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s. 

(Fortsetzung.) 

Stickstoff,  N,  Atomgewicht  14,003,  ist  ein  geschmack-,  geruch-  und  voll- 
kommen farbloses  Gas. 

Physikalische  Konstanten  (nach  Kohlrausch,  Praktische  Physik,  13.  Aufl., 
LeipziglQ21,undLANDOLT-BÖRNSTEiN-RoTH,Phys.-chem.Tabellen,4.Aufl.,  Berlin  1912). 
Stickstoff  ist  leichter  als  Luft;  seine  D,  auf  Luft  =  1  bezogen,  ist  0,9674;  die  des  sog. 
„atmosphärischen  Stickstoffs",  der  aus  Luft  durch  Absorption  des  Sauerstoffs  gewonnen 
ist  und  deshalb  noch  1,12%  Argon  enthält,  ist  0,9721.  Das  Gewicht  von  1  /  reinen 
Stickstoffs  beträgt  bei  0°  und  760  mm  1,2507,  das  Gewicht  des  „atmosphärischen 
Stickstoffs"  ebenso  1,2567  tf.  Im  Wasser  ist  Stickstoff  noch  weniger  löslich  als  Sauer- 
stoff. 1  /  Wasser  löst  bei  760  mm  Druck  und  0°  23,5  ccm  Stickstoff  (48,9  ccm  Sauer- 
stoff), bei  20°  15,4  «vrc  (31,0  ccm).  Holzkohle,  frisch  geglüht,  absorbiert  nach  Dewar 
(C.  r.  139,  261  [1904];  Ch.  Ztrlbl.  1904,  II,  638)  in  1  ccm  bei  0°  nur  15  ccm,  bei  -  185° 
dagegen  155  ccm  Stickstoff,  beide  Volumina  bei  0°  und  760  mm  gemessen.  Über  die 
im  Vergleich  zu  Sauerstoff  geringere  Löslichkeit  des  Stickstoffs  in  anderen  Lösungs- 
mitteln vgl.  Bd.  X,  2. 

Kritische  Temperatur  —147°  bei  dem  kritischen  Druck  von  33  Atm. 
oder  25  m  Quecksilber.  Den  Siedepunkt  bei  760  mm  bestimmten  Fischer  und  Alt 
{Ann.Phys.  [4]  9,  1149  [1903])  zu  -195,67°  ±0,05°  und  den  Schmelzp.  bei  84  mm 
±4  mm  zu  —210,52°  ±  0,2°.  Beide  Bestimmungen  wurden  mit  einem  Kupfer- 
Konstantan-Thermoelement  ausgeführt  und  sind  nach  Landolt-Börnstein-Roth 
S.  203  als  zuverlässige  Präzisionsbestimmungen  anzusehen,  während  Kohlrausch 
(S.  691)  -195,8°  und  -209,9°  angibt. 

Über  den  Sättigungsdruck  (Beziehungen  zwischen  Dampfdruck  und  Temperatur), 
Änderung  des  Siedepunktes  mit  wechselndem  Druck  vgl.  zunächst  Sauerstoff,  Bd.  X,  3. 
Kohlrausch  gibt  S.  694  folgende  Tabelle  nach  Kammerlingh  Onnes,  Crommelin; 
v.  Siemens  u.  s.  w.  an  für  den  Sättigungsdruck  von  Stickstoff  und  Sauerstoff: 


ü  rad 


Stickstoff 


mm  Hg 


Grad 


mm  Hg 


Sauerstoff 


Orad 


//////  Hg 


Orad 


mm  Hg 


-210 
-203 
-202 
-200 
-198 
-  197 
-196 


96 
215 
335 
445 
580 
645 
770 


-195 
-190 

-185 
-180 
-170 
-160 
-150 
-147krit. 


845 

1  380 

2  250 

3  460 
6  950 

13  600 
22  000 
25  000 


-194 
-191 

-189 
-187 
-185 
-184 
-183 


230 
325 
400 
490 
610 
680 
760 


-180 
-170 
-160 
-150 
-140 
-130 
-120 
-119krit. 


1000 

2  470 

4  740 

9  160 

16  900 

24  100 

35  900 

38  000 


Geringe  Abweichungen  von  obigen  Zahlen  zeigen  die  (in  Landolt-Börnstein-Roth,  S.  373 
angegebenen)  Tabellen  von  Fischer  und  Alt  (a.a.O.):  21  Bestimmungen  für  verminderten  Druck  von 
760  mm  und  -195,67°  bis  86  mm  und  —210,52°,  und  die  von  Baly  {Phil.  Mag.  [5]  49,  517  11900]): 
15  Bestimmungen  für  zunehmenden  Druck  von   —  196°  und  IM  mm  bis   —  182°  und  2916  m/«. 
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2  Stickstoff. 

Der  Ausdehnungskoeffizient  des  Stickstoffs  ist  bei  1  Attn.  0,003667.  Die 
spezifische  Wärme  beträgt  nach  Scheel  und  Heuse  (Tätigkeitsbericht  der 
Phys.  Techn.  Reichsanst.  [1911])  bei  +20°  0,249  und  nimmt  mit  steigender  Tem- 
peratur zu,  so  daß  sie  für  den  Temperaturbereich  von  0°— 1400°  nach  Holborn 
und  Henning  {Ann.  Phys.  [4]  23,  809  [1907])  den  Wert  0,262  erreicht.  Das  Verhältnis  £ 

der  spezifischen  Wärmen  ''  ist  1,40  wie  bei  Sauerstoff.  Vgl.  im  übrigen  Sauerstoff, 
Bd.  X,  3  und  4. 

Der  flüssige  Stickstoff  ist  vollkommen  farblos,  beweglich  wie  Wasser  und 
leichter  als  dieses.  Sein  spez.  Gew.  bei  Kp760  ist  0,7914  nach  Drugman  und  Ramsay 
(Soc.  77,  1228  [1900]),  während  Baly  und  Donnan  {Soc.  81,  911  [1902])  für  -184° 
0,7576,  für  - 195,5°  0,8103  und  für  -205°  0,8537  angeben.  Dicht  vor  dem  Erstarrungs- 
punkt ist  es  nach  Dewar  (Proc.  R  Soc.  73,  251  [1904])  0,8792.  Es  schwankt  wie  das 
des  flüssigen  Sauerstoffs,  je  nach  dem  Gehalt  an  flüssigem  Argon.  Die  spezifische 
Wärme  des  flüssigen  Stickstoffs  hat  Alt  {Ann.  Phys.  [4]  13,  1010  [1904])  zwischen 

—  196°  und  —208°  zu  0,430,  die  Verdampfungswärme  einest  flüssigen  Stick- 
stoffs beim  Kp  - 195,55°  zu  47,65  kg-Cal.  (ebenda  19,  739  [1906])  bestimmt. 

Aus  1  /  flüssigem  Stickstoff  entstehen  nach  Vergasung  auf  atmosphärischen 
Druck  bei  0°  bzw.  14°  bzw.  27°  ungefähr  640/  bzw.  670  bzw.  700/  Stickstoff  gas. 
Flüssiger  Stickstoff  ist  nicht  magnetisch  und  leitet  die  Elektrizität  nicht. 

Wenn  sich  Luft  über  flüssigem  Stickstoff  befindet,  so  wird  infolge  des  tiefen 
Siedepunktes  —195,7°  des  Stickstoffs  ein  entsprechender  Teil  der  Luft  ebenfalls 
flüssig,  mischt  sich  mit  dem  flüssigen  Stickstoff  und  verunreinigt  diesen.  Will  man 
also  reinen  flüssigen  Stickstoff  rein  halten,  so  muß  das  Gefäß  (gerade  wie  Gefäße 
mit  flüssigem  Wasserstoff)  mit  einem  über  den  Hals  des  Gefäßes  übergreifenden 
Becherglas,  Porzellantiegel  od.  dgl.  bedeckt  werden;  besser  noch  ist  ein  Stopfen 
mit  einem  Glasrohr,  das  nach  unten  gebogen  ist,  damit  die  abziehenden  Stickstoff- 
gase, die  leichter  als  Luft  sind,  nach  unten  entweichen  und  ein  Hineindiffundieren 
von  Luft  oder  Sauerstoffgas  verhindern  bzw.  wenigstens  erschweren.  Bei  flüssigem 
Wasserstoff  ist  dieses  Hineinfallen  von  Luft  sofort  daran  erkennbar,  daß  die  Luft 
als  fester  weißer  Schnee  in  dem  flüssigen  Wasserstoff  untersinkt  und  ihn  milchig 
trübt;  bei  flüssigem  Stickstoff  ist  eine  Verunreinigung  durch  Sauerstoff  oder  Luft 
nur  daran  zu  erkennen,  daß  der  Siedepunkt  —195,7°  des  vorher  reinen  Stickstoffes 
allmählich  bis  auf  ungefähr  —190°  steigt.  Über  den  umgekehrten  Vorgang  der  Auf- 
nahme von  Stickstoffgas  in  flüssigem  Sauerstoff  vgl.  Bd.  X,  4. 

Calciummetallspäne,  mit  flüssigem  Stickstoff  gemischt,  reagieren  zunächst  nicht; 
sobald  man  aber  dieses  Gemisch  mit  einer  GoLDSCHMiDTschen  Zündkirsche  zu  einer 
lokalen  Reaktion  bringt,  verbrennt  das  Calcium  mit  Funkensprühen  unter  Bildung 
von  Calciumnitrid  Ca3N2,  das  mit  Wasser  Ammoniak  gibt. 

Festen  Stickstoff  erhielt  zuerst  Dewar  {Ch.  N.  73,  40  [1896])  durch  Abkühlen 
mit  flüssigem  Wasserstoff;  die  D  des  festen  Stickstoffs  bei  dieser  Temperatur  von 

—  252,8°  bestimmte  er  zu  1,0265.  Aber  auch  ohne  Abkühlung  mit  flüssigem  Wasser- 
stoff kann  man  den  Erstarrungspunkt  des  Stickstoffs  leicht  erreichen,  wenn  man 
flüssigen  Stickstoff  mit  einer  schnell  wirkenden  Vakuumpumpe  absaugt.  Unter  starkem 
Sieden  kühlt  sich  der  flüssige  Stickstoff  ab  und  erstarrt  zu  großen  weißen  Krystallen. 
Nach  dem  D.  R.  P.  20 1  066  [1907]  von  H.  Erdmann  soll  reiner  Stickstoff  dadurch 
gewonnen  werden,  daß  man  diese  Stickstoffkrystalle  von  der  Mutterlauge  trennt  und 
für  sich  vergasen  läßt,  ein  Verfahren,  das  in  der  Praxis  wohl  an  der  Schwierigkeit  der 
Apparatur  aus  dem  Grunde  scheitern  dürfte,  weil  die  Stickstoffkrystalle  sehr  schnell 


Stickstoff.  3 

Sauerstoff  aufnehmen  und  zu  flüssiger  Luft  zusammenschmelzen.  Sie  müßten  also 
während  des  Schmelzens  und  Vergasens  vollkommen  von  der  Luft  abgeschlossen  sein. 

Bei  dem  Schmelzp.  des  Stickstoffes  —210,5°  beträgt  der  Dampfdruck  84  mm; 
erniedrigt  man  durch  stärkeres  Absaugen  den  Druck  auf  4  mm,  so  sinkt  die  Tem- 
peratur, und  der  feste  Stickstoff  vergast,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  gerade  wie  Jod 
oder  festes  Kohlendioxyd  (Erdmann,  Lehrbuch  der  Anorg.  Chem.,  5.  Aufl.,  158,  164, 
Braunschweig  1910). 

Darstellung  von  reinem  Stickstoff  im  Laboratorium.  Die  chemische 
Herstellung  von  Stickstoff  kann  entweder  geschehen,  indem  man  'der  Luft  den 
Sauerstoff  durch  leicht  oxydierbare  Substanzen  (Phosphor,  Kohle,  Kupfer  u.  s.  w.) 
entzieht,  oder  indem  man  stickstoffhaltige  chemische  Körper  zersetzt.  Im  ersten  Falle 
erhält  man  aber  niemals  reines  Stickstoffgas,  weil  Argon  und  die  anderen  Edelgase 
in  dem  Stickstoff  verbleiben. 

Dieser  Argongehalt  macht  den  Stickstoff  schwerer;  die  Gewichtsdifferenz  (1  / 
chemisch  reiner  Stickstoff  wiegt  1,2507  £■;  1  /  Stickstoff  aus  Luft  durch  chemische 
Absorption  des  Sauerstoffs  1,2572  £•)  veranlaßte  Ramsay  und  Rayleigh  (Ol  N.  70, 
87  [1894];  Ch.  Ztrlbl.  1894,  II,  545,  725)  zu  ihren  bekannten  Untersuchungen,  die 
zur  Entdeckung  des  Argons  führten.  Die  Beimengung  von  Argon  ist  für  viele  Zwecke, 
besonders  für  alle  technischen,  nicht  hinderlich,  da  Argon  und  die  Edelgase  sich  an 
keiner  chemischen  Reaktion  beteiligen.  Deshalb  wurde  die  Stickstoffgewinnung: 
aus  Luft  durch  Sauerstoffabsorbierung  mehrfach  technisch  angewendet.  Näheres  s. 
„Technische  Herstellung  des  Stickstoffs  auf  chemischem  Wege"  (S.  4). 

Zur  Darstellung  reinen  Stickstoffs  ist  man  auf  die  Zersetzung  stickstoffhaltiger 
Chemikalien  angewiesen:  Entweder  entzieht  man  einer  Wasserstoffverbindung  des 
Stickstoffs  ihren  Wasserstoff  mit  einem  Oxydationsmittel,  oder  man  unterwirft  Sauer- 
stoffverbindungen des  Stickstoffs  einer  Reduktion. 

1.  Die  gebräuchlichste  Methode  ist  die  Zersetzung  einer  konz.  wässerigen  Lösung 
von  Ammoniumnitrit,  das  bei  ungefähr  70°  glatt  in  Stickstoff  und  Wasser  zer- 
fällt, oder  besser  einer  Lösung  von  Natriumnitrit  und  Ammoniumchlorid  (Coren- 
winder,  A.  ch.  [3]  26,  296  [1849]).  Da  der  so  gewonnene  Stickstoff  stets  noch  etwas 
Stickoxyd  enthält,  fügt  Gibbs  (B.  10,  1387  [1877])  überschüssige  konz.  Kaiium- 
bichromatlösung  zu,  wodurch  die  Stickoxyde  in  Salpetersäure  übergeführt  und  zurück- 
gehalten werden.  G.  v.  Knorre  (Ch.  Ind.  25,  531,  550  [1903])  empfiehlt,  den  Stickstoff 
mit  einem  Kaliumbichromat-Schwefelsäure-Gemisch  zu  waschen.  In  einem  2-/-Kolben 
übergießt  man  10  g  festes  Natriumnitrit  mit  einer  lauwarmen  Lösung  von  200  g 
Ammonsulfat  und  5  ccm  Ammoniakwasser  in  600  ccm  Wasser,  erwärmt  auf  70° 
und  wäscht  das  entwickelte  Gas  mit  einer  Lösung  von  Kaliumbichromat  in  10%iger 
Schwefelsäure.  Durch  entsprechende  Wahl  der  Temperatur  läßt  sich  die  Reaktions- 
geschwindigkeit leicht  regeln. 

2.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Harnstoff  entstehen  Kohlendioxyd  und 
Stickstoff:  CO{NH2),\2  HN02  =  C02  +  2  N3  +  3  H20. 

3.  Durch  Erhitzen  von  Ammoniumnitrat  mit  Braunstein  wird  nach  Gatehousf.  (Ch.N. 35, 
118  [1877])  bei  180°  reiner  Stickstoff  entwickelt:  Mn02  +  ANH,  ■  N03  =  Mn(N03)2  +  8  H20  +  3M. 
Bei  Temperaturen  über  215°  zerfällt  das  Mangannitrat  und  entwickelt  Stickstoffdioxyd  und  Sauerstoff, 
die  den  Stickstoff  verunreinigen. 

4.  Durch  Erhitzen  von  Stickoxyd  und  Ammoniak  erhält  man  nach  Guye  (Hdb.  d.  Anorg. 
Arbeitsmethoden  von  Stähler,  Bd.  IV,  1,  S.  64)  reinen  Stickstoff.  Man  leitet  einen  reinen  Stick- 
oxydstrom in  einem  Kolben  durch  konz  reinste,  aminfreie  Ammoniaklösung  (D  höchstens  0,92).  Das 
Gemisch  von  Stickoxyd  und  Ammoniak  wird  in  einem  Hartglasrohr,  welches  auf  eine  Länge 
von  3-5  cm  mit  reduzierten  Kupterspänen  oder  Platinasbest  beschickt  ist,  hoch  erhitzt,  wobei  nach 
der  Gleichung  6  NO  -\-  4  NH3  =  6  H2  O  -\-  5  N2  sauerstofffreier  Stickstoff  entsteht,  wenn  das  Gemenge 
einen  genügenden  Überschuß  an  Ammoniak  enthielt.  Unter  diesen  Bedingungen  muß  das  Kupfer 
vollständig  blank  bleiben. 
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5.  Ammoniak  wird  zuerst  über  glühendes  Kupferoxyd  und  dann  über  glühendes  Kupfer- 
metall  geleitet  (Guye,  a.  a.  O.,  65).  Der  so  erhaltene  Stickstoft  ist  nur  durch  Wasser  und  Ammoniak 
verunreinigt,  die  man  leicht  entfernen  kann,  indem  man  das  Gas  nacheinander  durch  verdünnte 
Schwefelsäure,  Stückenkali  und  durch  2  Waschflaschen  mit  konz.  Schwefelsäure  leitet. 

6.  Aus  Ammoniumnitrat  mit  Glycerin  nach  Mai  (B.  34,  3805).  20g-  Glycerin  werden  mit 
3  Tropfen  konz.  Schwefelsäure  schwach  erwärmt  und  \0g  Ammoniumnitrat  hinzugesetzt.  Beim  weiteren 
Erwärmen  beginnt  die  Stickstoffentwicklung  oberhalb  100°  und  wird  bei  165°  regelmäßig;  stärkeres 
Erhitzen  ist  zu  vermeiden.  Reinigung  mit  konz.  Kalilauge  (zur  Absorption  von  Kohlendioxyd)  und  dann 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (zur  Absorption  von  Pyridinbasen).  Man  erhält  aus  obigen  Mengen  etwa 
2800  ccm  Stickstoff  (Heumann-KÜhling,  Anl.  z.  Experimentieren,  3.  Aufl.,  S.  226,  Braunschweig  1904). 

7.  Nicht  zu  empfehlen  sind  die  beiden  folgenden  Methoden:  Überleiten  eines  Gasgemisches 
von  Stickoxydul  mit  Ammoniak  über  glühendes  Kupfer  oder  Platinasbest,  weil  Gemische  von  Stick- 
oxydul und  Ammoniak  beim  Erhitzen  leicht  wie  Knallgas  explodieren;  Einleiten  von  Chlorgas  in  konz. 
Ammoniaklösung,  weil  sich  leicht  der  explosible  Chlorstickstoff  bildet,  sobald  kein  genügender  Über- 
schuß  an  konz.  Ammoniakflüssigkeit  mehr  vorhanden  ist. 

Technische   Herstellung   von   Stickstoff  auf  chemischem    Wege.    Für 

die  chemische  Absorption  des  Luftsauerstoffs  sind  sehr  viele  leicht  oxydier- 
bare Substanzen  vorhanden  und  auch  viele  Methoden  vorgeschlagen.  Zunächst 
kommen  aber  alle  diejenigen  Chemikalien  nicht  in  Betracht,  deren  Preis  zu  hoch 
oder  deren  Wirksamkeit  zu  gering  ist  oder  die  sich  nach  erfolgter  Oxydation  nur 
schwer  oder  mit  hohen  Kosten  wieder  reduzieren  lassen;  z.  B.  die  von  der  Sauerstoff- 
gasanalyse her  bekannten  Chemikalien:  Pyrogallussäure,  Phosphor,  Natriumhyposulfit, 
Ferrotartrat,  Chromchlorür.  Auch  die  Kupferammoniakmethode  der  Gasanalyse  wird 
nur  in  besonderen  Fällen  für  technische  Absorption  von  Sauerstoff  angewendet 
werden  können.  Ferner  sind  vorgeschlagen:  Aluminiumamalgam  von  Bolton  (Ch. 
Ztg.  18,  1908  [1894]),  geschmolzenes  Natriummetall  von  Deslandres  (C.  r.  101,  1256 
[1885]),  Schwefelcalcium,  Calciumpolysulfid,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  benetzte 
Kupferspäne. 

Andere  billigere  chemische  Substanzen  können  wieder  nicht  verwendet  werden, 
weil  die  durch  die  Sauerstoffabsorption  entstandenen  neuen  Substanzen  nur  geringen 
Wert  haben,  der  bedeutend  geringer  ist  als  der  des  Ausgangsmaterials,  oder  sich 
in  zu  großen  Mengen  anhäufen  und  daher  schwer  verkäuflich  sind,  z.  B.  mit  Stick- 
oxyd gesättigte  Eisenvitriollösung,  frisch  gefälltes  Eisenhydroxydul  oder  Mangan- 
hydroxydul aus  Ferrosulfat  bzw.  Manganosulfat  mit  Kalilauge. 

Anders  liegen  die  Verhältnisse,  wenn  aus  einem  sauerstoffärmeren  Gasgemisch 
nur  noch  wenige  Prozente  oder  nur  die  letzten  Spuren  von  Sauerstoff  zu  entfernen 
sind  oder  wenn  es  sich  um  ein  wertvolles  Gas  handelt,  dessen  tägliche  technische 
Produktion  nur  einige  cbm  beträgt.  Dies  ist  z.  B.  der  Fall  bei  der  Reinigung  von 
Rohargon:  Das  bei  der  Luftverflüssigung  und  Zerlegung  erhaltene  Rohargon  kann 
durch  den  physikalischen  Trennungsprozeß  im  allgemeinen  nicht  reiner  erhalten 
werden  als  mit  45  —  65%  Argongehalt;  der  Rest  ist  Stickstoff  und  Sauerstoff.  Für 
die  technische  Verwertung  des  Argon  zur  Füllung  von  Glühlampen  (vgl.  z.  B.D.R.P. 
289543  und  298  625  der  AEG,  236967  der  Auer- Gesellschaft,  295572  der  Griesheim, 
340987  der  Osram-Gesellschaft)  darf  aber  das  Argon  keinen  Sauerstoff  mehr  ent- 
halten, während  ein  geringer  Stickstoffgehalt  gerade  erwünscht  ist.  Die  deshalb  not- 
wendig werdende  Entfernung  des  Sauerstoffs  geschieht  am  besten  auf  chemischem 
Wege,  und  hierfür  könnten  auch  solche  Methoden  sich  noch  vorteilhaft  erweisen, 
die  für  die  technische  Gewinnung  von  reinem  Stickstoff  aus  Luft  nicht  rentabel  sind. 
So  beschreibt  z.  B.  das  D.  R.  P.  311958  von  Linde  ein  Verfahren  zur  Reinigung  von 
Rohargon  mit  geschmolzener  Kalium-Natrium-Legierung  (s.  S.  10). 

Für  den  eigentlichen  Zweck  der  Reingewinnung  von  Stickstoff  (um  Stickstoff 
allein  ohne  gleichzeitige  Gewinnung  eines  anderen  Gases  zu  erzeugen)  im  größeren 
Maßstabe  aus  Luft  sind  nur  wenige  Verfahren  oder  Methoden  tatsächlich  technisch 
im  Gebrauch 
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1.  Das  BRiNsche  Verfahren  der  Sauerstofferzeugung  mit  Bariumsuperoxyd 
(vgl.  Bd.  X,  10).  Nach  diesem  Verfahren  ist  in  der  Fabrik  von  Elkan,  Berlin, 
nicht  nur  Sauerstoff,  sondern  auch  Stickstoff  hergestellt  worden;  der  bei  der  Oxy- 
dationsperiode des  Bariumoxyds  verbleibende  Luftrest  bestand,  da  die  Sauerstoff- 
absorption fast  vollkommen  war,  aus  fast  reinem  Stickstoff,  der  abgesaugt  wurde 
und  in  Flaschen  komprimiert  in  den  Handel  kam. 

2.  Sauerstoffabsorption  durch  glühendes  Kupfer  (Kupfer-Kupferoxyd-Verfahren). 
Dumas  und  Boussingault  {Cr.  12,  1005  [1841];  /.  pr.  Cli.  24,  75  [1841])  hatten 
trockene  und  kohlendioxydfreie  Luft  über  glühende  Kupferdrehspäne  geleitet  und 
so  Stickstoff  hergestellt.  Leduc  (C  r.  113,  71  [1891])  empfahl,  statt  Kupferdrehspäne 
im  Wasserstoffstrom  reduziertes  Kupferoxyd  zu  verwenden.  Lupton  (Ch.  N.  33,  90 
[1876])  verbesserte  das  Verfahren  dadurch,  daß  er  die  Luft  vorher  durch  konz.  wässe- 
riges Ammoniak  durchleitete,  so  daß  ihr  Ammoniakgas  beigemengt  war.  Dadurch 
wurde  der  Prozeß  kontinuierlich  gestaltet,  weil  das  aus  Kupfer  durch  Sauerstoff- 
aufnahme gebildete  Kupferoxyd  ständig  wieder  durch  den  Wasserstoff  des  Ammoniak- 
gases reduziert  wird.  In  der  ersten  Kalkstickstoffabrik  in  Piano  d'Orta  wurde  der 
Stickstoff  nach  diesem  Kupfer-Kupferoxyd-Verfahren  in  großen  Mengen  hergestellt, 
und  das  Verfahren  selbst  wurde  in  mehrfacher  Hinsicht  verbessert  und  weiter  aus- 
gebaut  (D.R.P.  218671   [1908]). 

3.  Sauerstoffabsorption  durch  glühendes  Eisen  wurde  zuerst  von  Brunner 
(Ann.  Phys.  27,  4  [1886])  angegeben.  Die  Luft  muß  vor  dem  Überleiten  über  das 
glühende  Eisen  besonders  gut  getrocknet  und  von  Kohlendioxyd  befreit  werden, 
weil  sonst  in  Berührung  mit  dem  glühenden  Eisen  Wasserstoff  bzw.  Kohlenoxyd 
entstehen,  die  den  Stickstoff  verunreinigen  und  schwierig  von  ihm  zu  trennen  sind. 

Mehrere  andere  technische  Verfahren  bezwecken  die  gleichzeitige  Gewinnung 
von  reinem  Stickstoff  und  einem  andern  Gase,  meistens  Kohlendioxyd  oder 
Wasserstoff : 

Die  Bayerischen  Stickstoffwerke  A.-G.  erzeugen,  nach  dem  D.  R  P.  204882 
von  Frank-Caro,  aus  Verbrennungsgasen  Stickstoff  und  Kohlendioxyd,  indem  sie 
Generatorgase  mit  Sekundärluft  verbrennen  und  dann  über  ein  Gemisch  eines  Metalls 
mit  einem  Metalloxyd  als  Kontaktsubstanz  leiten.  An  dem  Metalloxyd  verbrennen 
Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  zu  Kohlendioxyd  und  Wasser,  während  das  Metall  (Kupfer) 
zur  Beseitigung  des  Luftsauerstoffs  dient,  so  daß  die  den  Kontaktofen  verlassenden 
Gase  nur  aus  reinem  Kohlendioxyd,  reinem  Stickstoff  und  Wasserdampf  bestehen. 
Reduktion  und  Oxydation  der  einzelnen  Teile  des  Kontaktes  wechselten  dauernd 
gleichzeitig.  Da  aber  die  Mengen  der  zuzuführenden  Sekundärluft  dauernd  reguliert 
werden  müssen,  treten  leicht  Störungen  im  gleichmäßigen  Verbrennungsvorgang  ein. 

Ähnlich  diesem  Verfahren  ist  das  Verfahren  der  Nitrogen-Gesellschaft 
nach  D.R.P.  215  608  zur  gleichzeitigen  Reingewinnung  von  Stickstoff  und  Kohlen- 
dioxyd aus  Verbrennungsgasen,  das  in  Kitzingen  a.  M.  mehrere  Jahre  lang  im 
Betrieb  war  bzw.  noch  ist.  Das  Verfahren  besteht  darin,  daß  die  Rauchgase  eines 
Dampfkessels  nach  Durchmischung  mit  einem  reduzierend  wirkenden  Gas-  oder 
Dampfstrom  (Generatorgas)  über  Kupfer-Kupferoxyd  als  Kontaktsubstanz  geleitet 
werden,  wobei  die  Generatorgase  nur  in  dem  Maße  zugeführt  werden,  wie  es  der 
Sauerstoffgehalt  der  Verbrennungsgase  des  Dampfkessels  erfordert.  Diese  Generator- 
gaszuführung wird  vollkommen  automatisch  reguliert  durch  die  im  Ofen  fortschrei- 
tende Wärme  des  Verbrennungsvorgangs.  Die  tägliche  Produktion  betrug  300  cbm 
Stickstoff  und  150  kg  Kohlendioxyd.  Die  Gase  aus  dem  Kontaktofen  enthielten 
durchschnittlich  18-19%  Kohlendioxyd  und  81-82%  Stickstoff,  beide  vollkommen 
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sauerstofffrei.  Das  Kohlendioxyd  enthielt  nur  Spuren  von  Sauerstoff  und  Stickstoff; 
der  Stickstoff  enthielt  98,8%  N2,  1,1%  Argon  und  0,1%  02  +  Cö2. 

Die  BASF  verwendete  bis  vor  wenigen  Jahren  für  die  Ammoniaksynthese  aus 
flüssiger  Luft  gewonnenen  Stickstoff  und  Wasserstoff  nach  dem  Eisenkontaktver- 
fahren. Das  neue  kombinierte  Verfahren  der  BASF  zur  gleichzeitigen  Gewinnung 
von  reinem  Stickstoff  und  reinem  Wasserstoff  in  dem  für  die  Ammoniaksynthese 
notwendigen  Verhältnis  von  1:3  ist  eines  der  wichtigsten  Verfahren  der  Stickstoff- 
industrie; es  besteht  darin,  daß  Wassergas  und  Dampf  bei  400  —  500°  über  einen 
Eisenkontakt  bestimmter  Zubereitung  geleitet  werden,  wobei  ein  Wasserstoff-Kohlen- 
dioxyd-Gemisch mit  wenigen  Prozenten  Kohlenoxyd  entsteht.  Das  Kohlendioxyd  wird 
unter  hohem  Druck  mit  Wasser,  das  Kohlenoxyd  mit  Kupferoxydulsalzlösung  ent- 
fernt. Dem  Wassergas-Dampf-Gemisch  wird  noch  Generatorgas  zugesetzt  in  der  für 
das  obige  Verhältnis  1 :  3  nötigen  Menge.    Näheres  s.  weiter  unten  S.  23. 

Stickstoff  aus  flüssiger  Luft  Die  technische  Herstellung  von  Stickstoff  aus 
flüssiger  Luft  geschieht  nach  denselben  Prinzipien,  wie  sie  bei  der  technischen 
Gewinnung  von  Sauerstoff  (Bd.  X,  11  ff.)  beschrieben  sind.  Als  technisch  im  großen 
Maßstabe  angewendete  Verfahren  kommen  hauptsächlich  die  beiden  Verfahren  von 
Linde  und  von  Claude  bzw.  Griesheim  in  Betracht.  Die  Stickstoffapparate  und 
noch  mehr  die  Apparate  zur  Argon-  und  Edelgasgewinnung  bringen  die  beiden 
Prinzipien: 

Linde,  Rektifikation  durch  gegenseitige  Durchdringung  von  aufwärts- 
steigenden Dämpfen  und  abwärtsfließenden  Flüssigkeiten,  und: 

Claude,  Partielle  Verflüssigung  durch  Flüssigkeitsrücklauf 
erst  voll  zur  Geltung.  Für  die  Edelgasgewinnung  (Neon  und  Helium)  scheint  das 
CLAUDEsche  Prinzip  dem  LiNDEschtn  überlegen  zu  sein. 

Verfahren  von  Linde. 

Die  Gewinnung  von  Stickstoff  aus  flüssiger  Luft  nach  den  D.  R.P.  180014  und 
203  814  ist  eineWeiterausbildungdes  Sauerstoff- Rektifikationsverfahrens.  Deshalb  gehören 
zu  den  Stickstoffanlagen  auch  die  schon  bei  Luft,  flüssige  (Bd.  VII,  336)  und  bei 
Sauerstoff  (Bd. X,  13 ff.)  beschriebenen  Apparate  zur  Reinigung  und  Trocknung  der 
Luft,  die  Kompressionsanlagen,  die  Vorkühlung  mit  einer  Ammoniakkältemaschine 
und  der  zum  Wärmeaustausch  nötige  Gegenstromapparat. 

Bei  der  Rektifikation  flüssiger  Luft  in  einem  „Einsäulenapparat"  (vgl.  Bd.  X, 
15,  Abb.  2)  resultieren  zunächst  flüssiger  Sauerstoff  bis  zu  99,5%  Reinheit  und 
gasförmiger  Stickstoff,  der  wegen  des  notwendigen  Gleichgewichtszustandes  zwischen 
der  Flüssigkeit  und  den  darüberliegenden  Dämpfen  höchstens  93%  Stickstoff  und 
mindestens  7%  Sauerstoff  enthält.  (Der  Argongehalt  ist  hierbei  nicht  berücksichtigt; 
der  Menge  nach  verteilt  er  sich  ungefähr  gleichmäßig  auf  den  Sauerstoff  und 
Stickstoff,  so  daß  der  Prozentgehalt  an  Argon  im  Sauerstoff  ungefähr  4mal  höher 
ist  als  der  des  Stickstoffs.)  Um  die  7%  Sauerstoff  noch  möglichst  weitgehend  zu 
gewinnen,  ist  es  nötig,  den  abziehenden  93%  igen  Stickstoff  in  eine  Temperatur  zu 
bringen,  die  bedeutend  kälter  ist  als  die  am  oberen  Ende  des  Einsäulenapparats 
herrschende  Temperatur  der  einströmenden  flüssigen  Luft,  also  kälter  als  ungefähr 
-191°.  Am  besten  geschieht  dies  durch  Auswaschen  des  abziehenden  93%  igen 
Stickstoffgases  mit  möglichst  reinem  flüssigen  Stickstoff.  Es  fragt  sich  nun,  wie  dieser 
flüssige  Stickstoff  zu  erhalten  ist:  Wenn  man  flüssigen  Sauerstoff,  der  bei  Atmo- 
sphärendruck  -183°  kalt  ist,  mit  einer  Pumpe  absaugt,  so  erniedrigt  sich  seine 
Temperatur  bis  unter  den  Siedepunkt  des  Stickstoffs;  deshalb  kann  sich  Stickstoffgas 
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.an  einer  Spirale  oder  sonstigen  Abkühlungsfläche,  in  der  flüssiger  Sauerstoff  mit 
Unterdruck  abgesaugt  wird,  verflüssigen.  Umgekehrt  kann  bei  der  Temperatur  des 
unter  Atmosphärendruck  stehenden  Sauerstoffs  Stickstoffgas  verflüssigt  werden,  wenn 
dieser  Stickstoff  selbst  unter  mehreren  Atmospären  Druck  steht. 

Diese  beiden  Gedanken  sind  in  dem  D.  R.  P.  180  014  von   Linde  enthalten. 

Nach  der  ersten  Methode  dieser  Patentschrift  wird  ein  Teil  des  im  Verdampfer  ange- 
sammelten flüssigen  Sauerstoffs  in  einem  Drosselventil  entspannt  und  durch  eine  oberhalb 
•der  Kolonne  angebrachte  Spirale  hindurch  mit  einer  Vakuumpumpe  abgesaugt.  Dadurch 
wird  diese  Spirale  bis  unter  die  Siedetemperatur  des  reinen  Stickstoffes  abgekühlt, 
so  daß  sich  die  aus  der  Kolonne  aufsteigenden  Dämpfe  vollständig  kondensieren 
und  in  die  Kolonne  zurückfließen.  Enthalten  die  Dämpfe  anfangs  7%  Sauerstoff,  so 
kondensiert  sich  auch  zunächst  eine  Flüssigkeit  von  93%  Stickstoff  und  7%  Sauer- 
stoff. Einer  7%  igen  Flüssigkeit  entsprechen  aber 
Dämpfe  mit  nur  ungefähr  2%  Sauerstoff.  Nach 
einiger  Zeit  werden  also  die  Dämpfe,  die  durch 
■eine  7%  ige  Flüssigkeit  rektifiziert  werden,  nur 
noch  2%  Sauerstoff  enthalten.  Dann  kondensieren 
sich  diese  Dämpfe  an  der  Spirale  zu  einer  2%  igen 
Flüssigkeit,  die  wieder  zurückfließt.  Einer  2% igen 
Flüssigkeit  entsprechen  wieder  Dämpfe  von  ^/2% 
Sauerstoff,  und  so  steigert  sich  die  Reinheit  der 
aufsteigenden  Dämpfe  und  der  herabrieselnden 
Flüssigkeit  selbsttätig  so  weit,  bis  im  oberen  Ende 
der  Kolonne  nur  noch  reines  Stickstoffgas  vor- 
handen ist. 

Nach  der  zweiten  Methode  wird  ein  Teil  der 
oben  aus  der  Kolonne  austretenden  Stickstoff  dämpfe 
von  einem  Kompressor  von  neuem  angesaugt  und 
auf  mehrere  Atmosphären  komprimiert,  damit  sich  der 
Stickstoff  durch  die  Abkühlung  mit  flüssigem  unter 
Atmosphärendruck  stehenden  Sauerstoff  verflüssigen 
kann.  Der  auf  Niederdruck  komprimierte  Stick- 
stoff wird  in  einer  in  flüssigem  Sauerstoff  liegen- 
den Spirale  verflüssigt  und  auf  eine  Verlän- 
gerung  der  Kolonne   oben    aufgegeben.    Dadurch 

kondensiert  sich  aus  den  in  der  Kolonne  aufsteigenden  Dämpfen  fast  der  gesamte 
Sauerstoff  und  sammelt  sich  als  reiner  flüssiger  Sauerstoff  von  ungefähr  99  %  unten 
im  Verdampfer  an,  und  die  oben  aus  der  Kolonne  abziehenden  Dämpfe  enthalten 
97  — 98%  igen  Stickstoff.  Dieses  Verfahren  nach  D.  R.  P.  180  014  wurde  mehrere  Jahre 
praktisch  angewendet,  ist  aber  ersetzt  durch  das  Verfahren  nach  D.  R.P.  203  814, 
das  in  der  Abb.  1  wiedergegeben  ist. 

Bei  a  strömt  komprimierte  Luft  durch  die  Schlange  o,  die  in  dem  mit  flüssigem 
Sauerstoff  gefüllten  Verdampfer  /  liegt,  verflüssigt  sich  in  der  Spirale,  wird  in  dem 
Drosselventil  p  entspannt  und  fließt  in  die  Kolonne.  Bis  hierher  ist  es  das  gewöhnliche 
Verflüssigungsverfahren  nach  D.  R  P.  88824.  In  der  Rektifikationskolonne  b,  in  der 
ein  Druck  von  4  —  5  Atm.  herrscht,  vollzieht  sich  zunächst  der  gewöhnliche  Rektifikations- 
vorgang nach  D.  R.  P.  173  620.  Die  oben  befindlichen  Stickstoffgase  von  anfangs  93% 
Stickstoff  werden  nun  teils  durch  die  Spirale  c  und  teils  durch  die  Spirale  d  geführt. 
Die  Spirale  c  liegt  in  flüssigem  Sauerstoff  von  1  Atm.  Druck,  der  aus  dem  Verdampfer/ 


Abb.   1.  Verfahren  zur  Gewinnung 

von  Stickstoff  nach   dem   D.  R.  P. 

203814  von  Linde. 


8  Stickstoff. 

nach  Entspannung  im  Ventil  g  nach  dem  Behälter  e  hinaufgedrückt  wird.  Weil  der 
Stickstoff  in  der  Spirale  c  unter  5  Atm.  Druck  steht  und  der  flüssige  Sauerstoff  in  e 
nur  1  Atm.  Druck  hat,  wird  der  Stickstoff  verflüssigt  und  fließt  in  die  Kolonne  b 
zurück,  wo  er  den  Rektifikationsvorgang  in  der  oben  gekennzeichneten  Weise  so  weit 
verbessert,  daß  allmählich  am  oberen  Ende  der  Kolonne  b  reiner  Stickstoff  entsteht.. 
In  der  Spirale  d  wird  er  wieder  verflüssigt  und  im  Drosselventil  i  auf  1  Atm.  entspannt; 
dann  fließt  er  oben  auf  die  unter  Atmosphärendruck  stehende  Kolonne  k.  Das  aus 
dem  Behälter  e  verdampfende  Sauerstoffgas  wird  durch  das  Rohr  /  unten  in  die 
Kolonne  k  eingeführt,  und  in  dieser  Kolonne  k  wird  der  gesamte  Sauerstoff,  sowohl 
der  aus  e,  als  auch  der  aus  dem  Verdampfer  h,  noch  einmal  rektifiziert.  Dadurch 
ist   die   Rektifikation   soweit  getrieben,   daß   aus   der   Leitung  m   reiner   Sauerstoff 


Abb.  2.  Ansicht  einer  LiNDE-Anlage  für  die  gleichzeitige  Gewinnung  von  Stickstoff  und  Sauerstoff. 


entnommen  werden  kann  oder  aus  n  reiner  Stickstoff.  Wenn  die  Einmündungsstelle 
der  Leitung  /  sehr  tief  an  der  Kolonne  k  angebracht  ist,  so  werden  die  aufsteigenden 
Dämpfe  infolge  des  langen  Weges  nach  oben  durch  den  oben  einströmenden  flüssigen 
Stickstoff  vollkommen  von  Sauerstoff  befreit,  und  man  erhält  oben  bei  n  99,5  %  igen  Stick- 
stoff und  unten  bei  m  85  —  90  %  igen  Sauerstoff.  Wenn  die  Einmündungsstelle  der  Leitung  l 
oberhalb  der  Mitte  der  Kolonne  k  liegt,  so  ist  der  Weg  nach  oben  zu  kurz,  um  aus 
den  aufsteigenden  Dämpfen  den  gesamten  Sauerstoff  zu  kondensieren;  infolgedessen 
ist  der  bei  n  ausströmende  Stickstoff  nur  95%  ig,  dafür  aber  der  bei  m  ausströmende 
Sauerstoff  vollkommen  rein  bis  99,8%. 

Der  nach  diesen  Patenten  ausgeführte  Trennapparat  ist  schon  bei  Sauerstoff 
(Bd.  X,  16)  beschrieben  nach  der  Abb.  3  daselbst,  auf  die  deshalb  hier  noch  einmal 
hingewiesen  sei. 

Eine  restlose  Zerlegung  der  gesamten  Luft  in  reinen  Stickstoff  und  gleich- 
zeitig reinen  Sauerstoff,  beide  über  99%  Reinheit,  ist  nicht  möglich.  Will  man  aus 
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einer  Anlage  gleichzeitig  reinen  Sauerstoff  und  reinen  Stickstoff  erzeugen,  so  muß 
die  Anlage  durch  Zufügung  einer  weiteren  Trennungskolonne  vervollständigt  werden, 
und  ein  Teil  der  verarbeiteten  Luft  muß  als  unreines  Stickstoff-Sauerstoff-Abgas 
aus  dem  Trennungsapparat  weggeleitet  werden.  Aus  einer  Sauerstoffanlage  können 
deshalb  nur  45  —  50%  des  erzeugten  Sauerstoffvolumens  als  reiner  Stickstoff  gewonnen 
werden;  umgekehrt  betragen  die  Mengen  reinen  Sauerstoffs,  die  aus  einer  Stick- 
stoffanlage als  Nebenprodukt  gewonnen  werden  können,  ungefähr  15%  der  Stickstoff- 
leistung. Die  Abb.  2  stellt  eine  solche  von  Linde  ausgeführte  Anlage  von  3  Einheiten  dar 
zur  gleichzeitigen  Gewinnung  von  stündlich  1800  cbm  Stickstoff  und  200  cbm  Sauerstoff 
mit  jeder  Einheit.  A  ist  die  Ammoniakkältemaschine,  B  der  Vorkühler  zur  Abkühlung 
der  komprimierten  Luft  auf  —  30°  und  zur  Trocknung  derselben  durch  Schnee- 
abscheidung.  CCC  sind  die  3  Trennapparate,  von  denen  im  normalen  Gebrauch 
zwei  abwechselnd  in  Betrieb  sind  und  einer  in  Reserve  steht. 

Die  Größe  der  Stickstoffanlagen  der  Gesellschaft  für  Lindes  Eismaschinen  A.  G., 
München,  ihre  Leistungen  im  Beharrungszustande,  Arbeitsbedarf  u.  s.  w.  sind  in 
nachstehender  Tabelle  (nach  Mitteilung  der  Firma)  zusammengestellt. 

Stickstoffanlagen. 


Größe  der  Anlage. 


D3 


H6 


H8       H10 


H  12 


H14 


N12 


N14       N20 


Leistung :  cbm  Stickstoff  stündlich 

Arbeitsbedarf:  PS  (eil) 

PS  (eff.)  für  1  cbm  N2 . 
Kühlwasserverbrauch  :  cbm  stündlich  .  . 
Ungefähres  Gesamtgewicht  in  t   


Ausführungsart 


40 
36 
0,9 
1 
11 


120 
60 
0,5 
3 
16 


200 
85 

0,43 
4 
24 


400 

160 

0,40 

7 

37 


800 

305 

0,38 

13 

68 


1600 
580 
0,36 
25 
100 


A.  Hochdruckluft  allein 


800 

210 

0,26 

12 

64 


1600 
400 
0,25 
24 
105 


4000 

950 

0,24 

55 

180 


B.  Hoch-  und 
Niederdruckluft 


Die  Stickstoffgewinnung  hat  durch  den  Weltkrieg  einen  großen  Aufschwung  erfahren.  Die 
wichtigste  Verwendung  des  Stickstoffs  während  des  Krieges  war  durch  die  Herstellung  von  Kalk- 
stickstoff gegeben,  für  welche  von  der  LlNDE-Gesellschaft  in  Deutschland  5  Anlagen  mit  einer  Gesamt- 
stundenleistung von  ungefähr  22000  cbm,  in  Österreich  4  Anlagen  mit  einer  Gesamtstundenleistung 
von  über  3000  cbm  errichtet  wurden.  Die  größte  dieser  Anlagen  setzt  sich  aus  6  Einheiten  mit  je 
1700  cbm  Stundenleistung  zusammen  und  wurde  für  die  Bayerischen  Stickstoffwerke  A.  G.,  Abt. 
Reichswerke  in  Piesteritz  (Bez.  Halle),  nach  Wittenberg  a.  d.  Elbe  geliefert.  Sie  ist  wohl  die  größte 
Stickstoff erzeugungsan läge  der  Welt  und  wurde  im  Jahre  1915  in  der  kurzen  Zeit  von  10  Monaten 
fertig  aufgestellt  und  abgeliefert.  Auch  für  die  Ammoniaksynthese  nach  Haber-Bosch  sind  3  Anlagen 
mit  einer  Gesamtstundenleistung  von  ungefähr  10000  cbm  für  die  beiden  großen  Werke  der  BASF 
in  Oppau  und  in  Leuna  bei  Merseburg  geliefert.  In  der  letzten  Anlage  sind  3  Einheiten  für  eine 
Stundenleistung  von  je  2500  cbm  reinem  Stickstoff  und  gleichzeitig  200  cbm  reinem  Sauerstoff  auf- 
gestellt. Der  Kraftbedarf  in  diesen  Anlagen  ist  etwa  0,25  PS/Stunden  pro  cbm  Stickstoff. 

Argon-Gewinnung.  Die  Gesellschaft  für  Lindes  Eismaschinen  stellt  außer 
flüssiger  Luft,  Sauerstoff  und  Stickstoff  auch  noch  Argon  technisch  her,  nach  einem 
Verfahren,  daß  durch  D.R.P.  301  940  und  Zus.P.  31 1958,  31 2  120  und  319  992 geschützt 
ist.  In  Abb.  3  ist  der  wichtigste  Teil  des  D.  R.  P.  301940  wiedergegeben.  Zur 
Herstellung  von  Argon  ist  ein  „Dreisäulenapparat"  notwendig,  also  3  hintereinander- 
geschaltete Rektifikationskolonnen.  In  der  ersten,  hier  nicht  gezeichneten  Kolonne 
wird  nach  den  oben  beschriebenen  Patenten  173  620  (s.  Sauerstoff,  Bd.  X,  15, 
Abb.  2)  oder  203  814  (Bd.  X,  16,  Abb.  3)  flüssige  Luft  in  Sauerstoff  und  Stickstoff 
zerlegt.  Da  der  Sauerstoff  ungefähr  2,5  —  3,8%,  der  Stickstoff  ungefähr  0,5  —  0,8% 
Argon  enthält,  wird  der  unreine  Sauerstoff  für  die  Argongewinnung  verwendet  und 
in  der  zweiten  Rektifikationskolonne  (in  der  Abbildung  links)  so  rektifiziert,  daß 
ein  großer  Teil  des  Sauerstoffgehaltes  flüssig  abgeschieden  wird.  In  der  dritten 
Trennungssäule  (in  der  Abbildung  rechts)  trennt  sich  das  aus  der  zweiten  Kolonne 
kommende  Gas  in  reines  Stickstoffgas,  das  oben  entweicht,  und  in  flüssiges  Argon 
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Sauerstoff-Gemisch.  Der  aus  der  ersten,  hier  nicht  gezeichneten  Trennungssäule 
kommende  Sauerstoff  (flüssig  oder  gasförmig)  wird  bei  A  in  die  linke  Kolonne 
der  Argonanlage  eingeführt.  Der  unten  liegende  Verdampfer  M  der  linken  Kolonne 
der  Abbildung  ist  mit  flüssigem  Sauerstoff  gefüllt  und.  wird  durch  eine  Heiz- 
schlange F  beheizt.  Am  oberen  Ende  der  beiden  Kolonnen  sind  2  Rückfluß- 
kühler L  angebracht,  die  mit  flüssigem  Stickstoff,  der  bei  D  flüssig  eintritt  und 
bei  E  gasförmig  abzieht,  gekühlt  werden.  Die  im  linken  Rückflußkühler  erzeugte 
Flüssigkeit,  hauptsächlich  aus  flüssigem  Sauerstoff  bestehend,  fließt  durch  die  Säule 
abwärts,  den  aufsteigenden  Dämpfen  von  Sauerstoff  und  Argon  und  etwas  Stickstoff 
3  „     entgegen.  Dadurch  wird  ausden  Dämpfen  Sauer- 

stoff kondensiert,  der  abwärts  fließt  und  bei  C 
gasförmig  entnommen  wird.  Aus  der  Kolonne 
v£_  oben  bei  B  tritt  ein  Gemisch  aus,  welches  un- 
gefähr 45-50%  Argon,  30-50%  Sauerstoff 
und  10—15%  Stickstoff  enthält  und  in  die 
zweite  Kolonne  bei  M  eingeführt  wird.  In  dieser 
zweiten  Kolonne  geschieht  eine  nochmalige 
Rektifikation,  bei  welcher  sich  das  Gas  trennt  in 
Stickstoffgas,  welches  bei/  oben  entweicht,  und 
in  eine  nur  noch  aus  Argon  und  Sauerstoff  be- 
stehende Flüssigkeit,  die  durch  die  Heizwir- 
kung der  Schlange  G  verdampft  und  bei  K 
als  Gas  austritt. 

Argonreinigung.  Das  schon  oben  er- 
wähnte Zus.P.  311958  [1915]  beschreibt  die 
Argonreinigung  der  eben  beschriebenen  Argon- 
Sauerstoff-Dämpfe  mit  einer  Kalium-Natrium- 
Legierung.  Wenn  diese  Legierung  bis  zu  einer 
geeigneten,  nicht  zu  hoch  über  dem  Schmelz- 
punkt liegenden  Temperatur  erhitzt  wird,  ab- 
sorbiert sie  den  gesamten  Sauerstoff  des  Roh- 
argons und  oxydiert  sich  dabei  vollständig  zu 
Superoxyd.  Durch  Anwendung  eines  bestimm- 
ten  Druckes  läßt   sich    erreichen,    daß    1  kg 

Abb.  3.  Apparat  zur  Gewinnung  von  Argon    „  «.         r,  c    u     c-  sz  t  l„xi  t_-        neu 

naen  dem  D.  R.  P.  301 940  von  Linde.      Kalium  0,6  cbm  Sauerstoff,  1  kg  Natrium  0,5  cbm 

Sauerstoff  aufnimmt.  Daß  statt  eines  Alkali- 
metalles  eine  Legierung  verwendet  wird,  geschieht  deshalb,  weil  —  wie  bekannt 
—  die  Legierung  schon  bei  wesentlich  niedrigerer  Temperatur  schmilzt  als  jedes 
der  beiden  einzelnen  Metalle.  Da  die  Verwendung  von  Kaliummetall  oder  Natrium- 
metall schon  durch  Deslandres  (vgl.  oben  S.  4)  vorgeschlagen  ist,  liegt  der  Schutz 
dieses  Patentes  nur  darin,  daß  die  Legierung  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  wird, 
damit  das  Metall  möglichst  vollständig  in  Superoxyd  übergeführt  und  dadurch  wert- 
voller wird  als  gewöhnliches  Natriumoxyd. 

Argonanalyse,   vgl.  den  Analysenapparat  bei  »Luft,  flüssige",  Bd.  TU,  366. 

Verfahren  von  Claude  und  Griesheim. 
Das  CLAUDEsche   Prinzip  der  partiellen   Kondensation   (Liquefaction  partielle 
avec  retour  en  arriere)  ist  bei  »Sauerstoff"  (Bd.  X,  18)  beschrieben  und  der  Apparat 
des   Flüssigkeitsrücklaufes   nach    D.  R.  P.    179  950   an   Abb.  5,    der  ganze    Trenn- 
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apparat  an  Abb.  6  erläutert.  Der  CLAUDEsche  Flüssigkeitsrücklaufapparat  entspricht 
ungefähr  dem  „Einsäulenapparat"  von  Linde  nach  D.  R.  P.  173  620,  mit  dem  Unter- 
schied, daß  Linde  mit  dieser  ersten  Kolonne  reinen  Sauerstoff  (bis  99,5%)  und 
unreinen  Stickstoff  (93%)  gewinnt,  während  Claude  mit  dem  Flüssigkeitsrücklauf 
die  Luft  in  fast  reinen  Stickstoff  und  eine  sauerstoffreiche  Flüssigkeit  von  etwa 
45  %  Sauerstoff  zerlegt.  Zur  vollständigeren  Zerlegung  der  Luft  in  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff ist  bei  beiden  Systemen  noch  eine  Ergänzungskolonne  notwendig,  bei  Linde 
noch  eine  zweite  Kolonne  (ein  „Zweisäulenapparat"),  die  entweder  unter  demselben 
Rektifikationsdruck  (D.  R.  P.  180014,  Absaugen  oder  Wiederkomprimieren  und  Ver- 
flüssigen der  Stickstoffabgase)  oder  unter  verschiedenem  Druck  (D.  R.  P.  203  814, 
Bd.  X,  16,  Abb.  3)  arbeitet,  bei  Claude 
über  dem  Flüssigkeitsrücklauf  noch  eine  (erste) 
Rektifikationskolonne,  in  der  ebenso  wie  bei 
Linde  die  aufsteigenden  stickstoff-sauerstoff- 
haltigen  Oase  mit  möglichst  reinem  flüssigen 
Stickstoff  ausgewaschen  werden. 

Zu  einem  Luftzerlegungsapparat  nach 
Claude  bzw.  Griesheim  gehören  demnach  die 
Luftreinigungsanlage,  die  Luftkompressions- 
anlage (45  —  55  Atm),  die  Expansionsmaschine 
(Entspannung  der  Luft  von  etwa  50  auf  un- 
gefähr 5  Atm),  der  Oegenstromapparat 
(Wiedergewinnung  der  Kälte  des  abziehenden 
Sauerstoffs  und  Stickstoffs  durch  Übertragung 
derselben  auf  die  neu  zugeführte  komprimierte 
Luft),  und  schließlich  der  eigentliche  Trenn- 
apparat, der  selbst  wieder  aus  dem  Flüssig- 
keitsrücklauf und  der  daraufgesetzten  Tren- 
nungskolonne besteht.  Hierzu  kam  bei  den 
früher  gebauten  Luftzerlegungsapparaten  noch 
eine  besondere  Luftverflüssigungsanlage,  welche 
die  zur  Ingangsetzung  der  Trennungskolonne 
und  zur  Deckung  der  Kälteverluste  nötige 
flüssige  Luft  liefern  mußte. 

Um  diese  zweite  Luftverflüssigungsanlage 
zu  vermeiden,   wird  nach  dem  CLAUDEschen 

D.R.P.  235  422  [1908]  die  als  Ergänzung  nötige  flüssige  Luft  direkt  aus  der  auf 
50  Atm.  komprimierten  und  für  die  Zerlegung  bestimmten  Luft  gewonnen,  u.  zw. 
dadurch,  daß  die  aus  der  Rektifikationskolonne  kommenden  Zerlegungsprodukte, 
bevor  sie  in  den  Gegenstromapparat  gelangen,  zuerst  noch  durch  einen  Kühlschlangen- 
behälter geführt  werden,  in  welchem  ein  Teil  der  Hochdruckluft  abgekühlt  und  durch 
die  tiefe  Kälte  des  abziehenden  Stickstoffs  und  den  gleichzeitigen  hohen  Druck  der 
Luft  verflüssigt  wird. 

Abb.  4  zeigt  das  Schema  eines  solchen  neuen  Luftzerlegungsapparates  nach 
Claude: 

Die  auf  ungefähr  50  Atm.  komprimierte  Luft  strömt  zunächst  (von  oben  her) 
durch  die  beiden  Oegenstromapparate  E'  und  E  und  teilt  sich  dann  in  2  Wege: 
der  größere  Teil  strömt  (direkt  nach  unten)  zu  der  Expansionsmaschine  O,  kühlt 
sich  dort  durch  Entspannung  von  50  Atm.  auf  ungefähr  5  Atm.  stark  ab  und  gelangt 


Abb.  4.  Schema  des  CLAUDEschen 

Luftzerlegungsapparates    mit    gleichzeitiger 

Gewinnung    der    flüssigen    Ergänzungsluft 

nach  D.R.P.  235422. 
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zu  dem  im  Behälter  V  liegenden  Flüssigkeitsrücklauf  B;  der  andere  kleinere  Teil 
der  Hochdruckluft  fließt  (nach  links)  zu  dem  oben  erwähnten  Kühlschlangenbehälter  L, 
wo  er  sich  in  einer  langen  Kühlschlange  (in  der  Abbildung  das  mittlere  gerade  Rohr) 
durch  das  Zusammenwirken  von  50  Atm.  Druck  und  Abkühlung  auf  die  Temperatur 
(  — 190°  bis  —195°)  des  abziehenden  Stickstoffs  verflüssigt  und  dann,  nach  Ent- 
spannung im  Drosselventil  K  auf  5  Atm.,  ebenfalls  in  den  Flüssigkeitsrücklauf  B 
eintritt.  Auf  diese  Weise  wird  der  Flüssigkeitsrücklaufapparat  sowohl  mit  flüssiger 
als  auch  mit  gasförmiger  kalter  Luft  gespeist.  In  der  bei  Sauerstoff  (Bd.  X,  18) 
beschriebenen  Weise  trennt  sich  die  Luft  einerseits  in  fast  reinen  flüssigen  Stick- 
stoff, der  sich  im  äußeren  Ringraum  sammelt,  im  Ventil  R  von  5  auf  1  Atm.  ent- 
spannt und  oben  auf  die  Kolonne  M  aufgegeben  wird,  und  andererseits  in  eine 
sauerstoffreiche  Flüssigkeit,  die  sich  in  A  sammelt,  im  Ventil  R'  ebenfalls  von  5  auf 
1  Atm.  entspannt  wird  und  in  die  Mitte  der  Kolonne  einfließt.  Der  kalte,  gasförmige, 
reine  Sauerstoff  zieht  aus  dem  Behälter  V  durch  die  Leitung  F  nach  dem  Gegen- 
stromapparat  E'  und  aus  diesem  (oben  links)  zu  dem  Sauerstoffgasbehälter;  der 
noch  kältere  gasförmige  Stickstoff  zieht  aus  der  Kolonne  oben  durch  die  Leitung  G 
zuerst  durch  den  Kühlapparat  L  um  die  Hochdruckluftkühlschlangen  herum  und 
erst  dann  nach  dem  Gegenstromapparat  E,  wo  er  oben  rechts  austritt. 

Zur  Inbetriebsetzung  und  anfänglichen  Füllung  des  Zerlegungsapparates  läßt 
man  zuerst  die  Hähne  R  und  R'  vollständig  offen  und  K  geschlossen.  Die  in  der 
Expansionsmaschine  unter  Leistung  äußerer  Arbeit  (vgl.  Luft,  flüssige,  Bd.  VII,  657) 
entspannte  Luft  kühlt  zuerst  den  Zerlegungsapparat  BM  und  den  Verflüssiger  L 
ab.  Wenn  in  letzterem  die  Verflüssigungstemperatur  erreicht  ist,  wird  das  Ventil  K 
geöffnet;  die  erzeugte  flüssige  Luft  fließt  nach  A,  wird  zusammen  mit  der  Auspuff- 
luft von  O  nach  oben  gedrückt  und  in  der  Kolonne  verteilt,  bis  die  Kolonne  M 
und  der  Verdampfer  V  mit  flüssiger  Luft  gefüllt  ist.  Dann  werden  die  Hähne  K,  R 
und  R'  nur  so  weit  geöffnet,  daß  vor  der  Expansionsmaschine  O  und  vor  K  unge- 
fähr 50  Atm.,  hinter  O  und  K  in  A  und  B  bis  zu  R  und  R!  ungefähr  5  Atm.  und 
hinter  R  und  R'  in  der  Kolonne  1  Atm.  Druck  herrscht.  Durch  Regulierung 
der  Hähne  erreicht  man  dann  eine  normale  Gewinnung  von  Sauerstoff  und 
Stickstoff. 

Der  in  diesem  Patent  235422  noch  verwendete  einfache  Flüssigkeitsrücklauf 
nach  D.RP.  179950  hat  aber  folgenden  Nachteil:  Entweder  ist  bei  einem  Druck 
von  4  —  5  Atm.  der  Stickstoff  nicht  rein  genug,  weil  im  aufsteigenden  Rohrbündel 
noch  nicht  der  gesamte  Sauerstoff  aus  der  Luft  flüssig  herausgezogen  wird;  der  im 
absteigenden  Rohrbündel  kondensierte  flüssige  Stickstoff  enthält  noch  3—4%  Sauer- 
stoff (und  Argon),  und  seine  Rektifikationswirkung  in  der  Kolonne  ergibt  gas- 
förmigen Stickstoff  von  höchstens  98,5  —  99%  Reinheit.  Oder  die  Luft  wird  bei  einem 
Druck  von  ungefähr  7  — 8  Atm.  zwar  von  ihrem  gesamten  Sauerstoffgehalt  befreit; 
der  flüssige  Stickstoff  ist  rein  genug  und  seine  Rektifikationsleistung  gut,  aber  der 
Kraftverbrauch  ist  zu  groß. 

Deshalb  ist  nach  D.RP.237438  [1910]  der  Flüssigkeitsrücklauf  (Abb. 5)  in  der 
Art  verbessert,  daß  die  partielle  Kondensation  in  mehreren  hintereinanderliegenden, 
jedesmal  kälter  werdenden  Temperaturzonen  geschieht.  Die  beiden  Rohrbündel, 
durch  welche  die  5atmosphärige  Luft  zuerst  aufwärts  und  dann  abwärts  streicht, 
werden  demnach  von  mehreren,  nicht  zusammenhängenden  Flüssigkeiten  umspült, 
deren  Temperatur  jedesmal  um  einige  Grade  kälter  ist.  Das  untere  Ende  des  ersten 
(aufsteigenden)  Rohrbündels  liegt  in  reinem  flüssigen  Sauerstoff  (-183°),  sein  oberes 
Ende   in   unreinem   flüssigen   Sauerstoff  mit   wenigen  Prozenten  Stickstoff,   also   in 
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einer  kälteren  Temperatur  von  ungefähr  -185  bis  -186°.  Dadurch  kondensiert  sich 
der  gesamte  Sauerstoff  schon  im  aufsteigenden  Rohrbündel,  und  der  Gasrest  (fast 
reiner  Stickstoff)  wird  im  absteigenden  Rohrbündel  bei  derselben  oder  einer  noch 
kälteren  Temperatur  (flüssiger  Sauerstoff  mit  noch  mehr  Prozenten  Stickstoff)  kon- 
densiert. Um  chemisch  reinen  Stickstoff  zu  gewinnen,  kann  noch  ein  drittes  Rohr- 
bündel eingebaut  werden,  in  welchem  der  Stickstoffrest  aufsteigend  bei  abermals 
kälterer  Temperatur  noch  einmal  gereinigt  wird.  Als  Flüssigkeit  dient  der  von  der 
untersten  Platte  der  Rektifikationskolonne  herabfließende  unreine  flüssige  Sauerstoff, 
der  entsprechend  der  Kondensation  in  den  Rohrbündeln  teilweise  verdampft.  Bei 
dieser  Verdampfung  des  unreinen  flüssigen  Sauerstoffs  vergast  allmählich  der  ganze 
noch  im  Sauerstoff  vorhandene  Stickstoff  mit  etwas  Sauerstoff;  diese  Oase  steigen 
wieder  nach  oben  in  die  Kolonne;  der  flüssige  Sauerstoff  wird  immer  reiner  und 
deshalb  auch  wärmer. 

Dieser  verbesserte  Flüssigkeitsrücklauf  nach  D.  R.  P.  237  438  erzeugt  also  nicht 
nur  reinen  Stickstoff,  sondern  auch  reinen  Sauerstoff  und  ersetzt  auch  einen  Teil 
der  Rektifikationskolonne,  so  daß  diese  kürzer  gebaut 
werden  kann. 

In  der  Abb.  5  tritt  die  Luft  bei  B  ein  und  durch- 
strömt zuerst  das  äußere  aufsteigende  Rohrbündel  F2, 
das  unten  von  reinem  flüssigen  Sauerstoff  (  —  183°)  im 
Gefäß  V2)  oben  von  unreinem  flüssigen  Sauerstoff  (etwa 
-185°  bis  -186°)  im  Gefäß  Vx  gekühlt  wird;  unten 
im  äußeren  Ringraum  sammelt  sich  eine  Flüssigkeit  an, 
die  fast  den  gesamten  Sauerstoff  der  Luft  und  mindestens 
eben  so  viel  Stickstoff  enthält  und  auf  die  Mitte  der 
Kolonne  aufgegeben  wird.  Der  in  F2  nicht  kondensierte 
Luftrest  —  fast  reiner  Stickstoff  —  strömt  abwärts  durch 
das  Rohrbündel  Fv  das  in  der  unteren  rohrartigen  Ver- 
längerung des  Gefäßes  bzw.  Verdampfers  Vx  liegt,  und 
kondensiert  sich  zu  98,5%igem  flüssigen  Stickstoff, 
der  sich   in  A  sammelt   und  oben  auf  die  Kolonne 

aufgegeben  wird;  seine  Rektifikationswirkung  in  der  Kolonne  erzeugt  99,5%  igen  gas- 
förmigen Stickstoff.  Der  in  F^  noch  nicht  verflüssigte  Gasrest,  der  außer  Stickstoff 
nur  etwas  Argon  und  Spuren  von  Sauerstoff  enthält,  zieht  aufwärts  durch  das  dritte 
Rohrbündel  F3,  wobei  die  letzten  Reste  von  Sauerstoff  und  Argon  verflüssigt  werden 
und  nach  A  zurückfließen,  so  daß  bei  R  chemisch  reiner  Stickstoff  entnommen 
werden  kann.  Das  Rohrbündel  F3  ist  umgeben  von  dem  unten  offenen  Verdampfer- 
gefäß K3,  einer  Fortsetzung  des  Rohres  T,  durch  welches  flüssiger  Sauerstoff,  der 
noch  mehrere  Prozent  Stickstoff  enthält,  von  oben  aus  der  Kolonne  in  den  ganzen 
Flüssigkeitsrücklaufapparat  hineinfließt.  Dieser  unreine  flüssige  Sauerstoff  erfährt 
seine  erste  Verdampfung  und  gleichzeitige  Rektifikation  in  K3,  steigt  von  unten  her 
nach  Vv  wo  er  sich  weiter  durch  Verdampfung  reinigt  und  wärmer  wird,  und  fließt 
dann  über  nach  V2,  wo  er  vollständig  verdampft  und  als  reiner  Sauerstoff  aus  O 
abgezogen  wird. 

Luftzerlegungsverfahren  von  Griesheim.  Griesheim,  welche  die  Claude- 
schen  Patente  in  Deutschland  ausübt,  hat  selbst  ein  auf  dem  CLAUDEschen  Prinzip 
beruhendes  Luftzerlegungsverfahren  (D.  R.  P.  240876  [1909])  ausgeführt,  dessen 
wesentlicher  Unterschied  gegenüber  den  bisher  besprochenen  CLAUDEschen  Anlagen 
darin  besteht,  daß  außer  dem  bekannten,   unten  angeordneten   Flüssigkeitsrücklauf 


Abb.  5.  Verbesserter 
CLAUDEscher  Flüssigkeits- 
rücklauf nach  D.R.P.  237438. 
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in  den  oberen  Teil  der  Trennungskolonne  noch  ein  zweiter  ebensolcher  Flüssigkeits- 
rücklauf eingebaut  ist;  in  dem  ersten  unteren  Verflüssiger  wird  nicht  die  gesamte 
komprimierte  Luft  verflüssigt  und  getrennt;  sondern  ein  kleiner  Teil  derselben,  der 
stickstoffreich  ist,  wird  durch  die  Kolonne  nach  oben  zu  dem  neuen  zweiten  Ver- 
flüssiger geleitet  und  dort  bei  demselben  Druck,  aber  bei  kälterer  Temperatur  noch  weiter 
durch  partielle  Kondensation  zerlegt  in  ganz  reinen  flüssigen  Stickstoff,  der  auf  die 
oberste  Platte  der  Kolonne  ausfließt,  und  in  eine  den  letzten  Sauerstoffrest  enthaltende 
Flüssigkeit,  die  an  entsprechend  tieferer  Stelle  ebenfalls  wieder  in  die  Kolonne  zurückfließt 
Die  Rektifikation  beginnt  demnach  mit  ganz  reinem  flüssigen  Stickstoff;  ent- 
sprechend muß  auch  ganz  reiner  Stickstoff  von  der  Kolonne  oben  abdampfen,  und 
man  kann  deshalb  gleichzeitig  sowohl  reinen  Stickstoff  als  auch  reinen 
Sauerstoff  gewinnen.  Abb.  6  zeigt  die  Figur  2  des  D.  R.  P.  240  876, 
die  nach  den  bisherigen  Beschreibungen  und  Abbildungen  der  Claude- 
schen  Anlagen  leicht  verständlich  ist:  Bei  /  (unten  rechts)  tritt  die 
Luft  mit  4  —  5  Atm.  Druck  ein;  in  2  strömt  sie  aufwärts,  in  3  abwärts; 
in  4  sammelt  sich  die  sauerstoffreiche  Flüssigkeit,  die  fast  den  ge- 
samten Sauerstoff  der  Luft  enthält  und  nach  der  Mitte  der  Kolonne  ge- 
drückt wird,  in  5  ebenso  flüssiger  unreiner  Stickstoff,  der  in  den  oberen 
Verflüssiger  6,  7  einfließt.  Der  in  3  noch  nicht  verflüssigte  Teil  des 
unreinen  Stickstoffs  steigt  durch  das  Rohr  8  durch  die  Kolonne  hin- 
durch, wobei  er  schon  in  immer  kältere  Temperaturzonen  gelangt,  nach 
dem  äußeren  Sammelraum  10  des  oberen  Verflüssigers.  Hier  spielt  sich 
derselbe  Vorgang  wie  unten  ab.  Das  unreine  Stickstoffgas  steigt  in 
dem  Rohrbündel  6  aufwärts;  dabei  scheidet  sich  der  letzte  Sauerstoff- 
gehalt des  unreinen  Stickstoffgases  flüssig  ab,  fließt  nach  dem  Sammel- 
raum 10  und  dann  durch  Rohr  8  wieder  nach  unten.  Der  noch  nicht  ver- 
flüssigte Rest  des  Stickstoffgases  streicht  dann  in  7abwärts,  verflüssigt  sich 
hierbei,  sammelt  sich  im  mittleren  Sammelraum  9  und  wird  als  reiner 
flüssiger  Stickstoff  durch  das  Rohr  //  nach  Entspannung  im  Ventil  12  auf 
die  oberste  Schale  13  der  oberen  Kolonne  aufgegeben.  Dieser  flüssige 
Stickstoff  nimmt  auf  seinem  Wege  über  die  nächsten  Schalen  der  Kolonne 
I  s  ^  den  letzten  Sauerstoffrest  aus  den  ihm  entgegenströmenden  Dämpfen  auf 
und  fließt  dann  in  den  Behälter  16,  der  den  ganzen  oberen  Verflüssiger 
umschließt.  In  denselben  Behälter  wird  auch  der  unreine  flüssige  Stick- 
stoff aus  dem  unteren  Sammelraum  5  durch  das  Rohr  14  nach  Ent- 
spannung im  Ventil  15  hineingeleitet.  Der  Behälter  16  ist  durch  eine 
zylindrische  Scheidewand  17  in  2  Teile  geteilt,  so  daß  die  oben  in 
der  Mitte  hineinfließende  Flüssigkeit  unter  dem  unteren  Rand  18  der 
Scheidewand  hindurch  nach  der  äußeren  Abteilung  des  Kühlbehälters  16  gelangt 
und,  darin  aufsteigend,  über  den  oberen  Rand  19  nach  der  nächsten  Kolonnenschale  20 
überfließt.  Statt  daß  die  Flüssigkeit,  die  aus  6  zurückfließt  und  sich  in  10  sammelt, 
durch  Rohr  8  nach  unten  fließt,  kann  sie  auch,  wie  in  der  punktierten  Linie  21 
angedeutet  ist,  auf  die  oberste  Kolonne  unterhalb  der  Einmündung  des  Rohres  // 
aufgegeben  werden. 

Das  Argon  bleibt  bei  diesem  Verfahren  fast  vollständig  in  dem  flüssigen  Sauer- 
stoff und  verdampft  mit  diesem  aus  der  Kolonne  rechts  unterhalb  der  untersten 
Schale;  der  reine  Stickstoff  zieht  aus  dem  weiten  Rohr  oben  rechts  ab.  Durch  ein 
Rohr  27  mit  Ventil  28  kann  man  unreines  Neon  und  Helium  aus  dem  mittleren 
Sammelraum  9  des  oberen  Verflüssigers  abziehen. 


Abb.    6.     Luft- 
zerlegungsappa- 
rat   von    Gries- 
heim (D.  R.  P. 
240  476). 
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Gewinnung  der  Edelgase  nach  Claude.  Die  seltenen,  am  schwersten 
kondensierbaren  Oase  der  Luft,  Neon  und  Helium,  können  nach  dem  CLAUDEschen 
Verfahren  D.  R  P.  239322  [1908]  (Abb.  7)  dadurch  gewonnen  werden,  daß  die 
in  dem  CLAUDEschen  Flüssigkeitsrücklaufapparat  gasförmig  gebliebenen  Luftreste  nach 
dem  oberen  kältesten  Ende  der  Kolonne  geleitet  und  dort  mit  möglichst  reinem 
flüssigen  Stickstoff  abgekühlt  werden ;  dadurch  kondensiert  sich  bei  entsprechendem 
Druck  und  durch  das  Zurückfließen  der  verflüssigten  Teile  noch  so  viel  Stickstoff  aus 
dem  Luftrest,  daß  der  letzte  gasförmig  gebliebene  Rest  ungefähr  50%  Neon 
und  Helium   und  50%   Stickstoff  und  Wasserstoff  enthält. 

Die  Abb.  7  (Fig.  1  des  D.  R.  P.  239  322)  zeigt 
wieder  die  bekannten  Teile  des  Claude- Apparates:  die 
einströmende  Luft  wird  in  den  beiden  (in  flüssigem  Sauer- 
stoff liegenden)  Rohrbündeln  F^  und  F2  zerlegt,  und  die 
in  A  und  C  sich  ansammelnden  Flüssigkeiten  fließen  durch 
die  Rohre  Tt  und  T2  in  die  Mitte  bzw.  auf  das  obere 
Ende  der  Kolonne,  nachdem  sie  in  den  beiden  Ventilen 
auf  1  Atm.  entspannt  sind.  Für  die  Gewinnung  von  Neon 
und  Helium  ist  in  dem  Rohrbünd  F2  ein  Rohr  t  angebracht, 
durch  welches  der  nicht  verflüssigte,  Helium  und  Neon 
enthaltende  Gasrest  der  Luft  nach  oben  steigt.  In  diesem 
Rohr  reinigen  sich  Gase  noch  weiter  durch  Zurückfließen 
der  verflüssigten  Teile  und  werden,,  noch  unter  Druck 
stehend,  in  einer  langen  Kühlschlange  5  mit  flüssigem 
Stickstoff  umspült.  Die  Kühlschlange  5  besteht  aus  mehreren, 
parallel  geschalteten,  schräg  abwärts  gewickelten  Rohr- 
schlangen, in  denen  sich  unter  der  gleichzeitigen  Wirkung 
des  Druckes  und  der  sehr  niedrigen  Temperatur  die  Ver- 
flüssigung des  Stickstoffs  vollzieht.  Die  gewonnene  Flüssig- 
keit wird  durch  einen  fein  regulierbaren  Hahn  Rx  nach 
außen  abgelassen.  Die  jetzt  noch  vorhandenen  Gase,  die 
das  obere  Ende  des  Rohrsystems  5  erreichen,  sind  sehr  reich 
an  Neon  und  Helium  und  werden  durch  einen  zweiten 
fein  regulierbaren  Hahn  R2  entnommen. 

In  den  neueren  Zerlegungsapparaten  von  Claude,  die 
nach  D.  R  P.  321  241  und  329  542  gebaut  sind,  kann  gleich- 
zeitig reiner  Sauerstoff  und  reiner  Stickstoff  und  außerdem 
noch  entweder  Argon  oder  das  50%  ige  Neon-Helium-Stick- 
stoff-Gasgemisch gewonnen  werden.  Der  bisher  angewendete  doppelte  Flüssigkeitsrück- 
lauf mit  auf-  und  absteigenden  Rohrbündeln  wird  ersetzt  durch  mehrere  einfache  Ver- 
flüssiger (Rücklaufkühler),  von  denen  einer  am  unteren  Ende  der  Kolonne,  ein  zweiter 
und  ev.  dritter  im  mittleren  und  oberen  Teil  der  Kolonne  angebracht  sind.  Dadurch 
kann  der  das  Helium  und  Neon  enthaltende  letzte  Luftrest  noch  besser  gereinigt 
werden,  ehe  er  in  das  im  D.  R.  P.  239  322  beschriebene  Kühlrohrsystem  gelangt. 
Für  die  Gewinnung  von  Argon  ist  im  mittleren  Teil  der  Kolonne  eine  Kühlschlange 
eingebaut,  die  von  einem  flüssigen  Sauerstoff-Stickstoff-Gemisch  (etwa  45  —  50% 
Sauerstoff  und  50  — 55%  Stickstoff)  umspült  und  abgekühlt  wird,  um  die  Luft  zu 
trennen  in  möglichst  reinen  Stickstoff  und  ein  Sauerstoff-Argon-Gemisch.  Oder  ein 
Teil  des  Sauerstoffs  mit  möglichst  dem  gesamten  Argongehalt  wird  im  unteren 
Drittel  der  Kolonne  herausgezogen,  damit  das  Argon  nicht  die  vollständige  Trennung 


Abb.  7. 

Gewinnung  von  Neon  und 

Helium     aus     Luft     nach 

D.    R.   P.    239  322     von 

Claude. 
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in  reinen  Sauerstoff,  reinen  Stickstoff  und   einen   Helium   und   Neon  enthaltenden 
Luftgasrest  stört. 

Das  D.  R.  P.  329  542  bezweckt  die  Gewinnung  hochprozentigen  Argons  unter 
gleichzeitiger  Erzeugung  von  Sauerstoff  und  Stickstoff.  Abb.  8  gibt  die  Fig.  3 
dieses  Patentes  wieder. 

Die  Luft  tritt  an  zwei  Stellen  in  diesen  Apparat  ein:  bei  A  in  der  Mitte  links  und  außerdem 
unten  in  die  Kühlschlange  S.  Die  obere  Hälfte  des  Apparates  von  A  an  aufwärts  ist  der  bekannte 
CLAUDEsche  Zerlegungsapparat,  der  einen  einfachen  Rückflußkühler  K  und  darüber  eine  gewöhnliche 
Kolonne  R  und  oben  den  Auslaß  B  für  den  reinen  gasförmigen  Stickstoff  enthält.  Die  in  dem  Rück- 
flußkühler K  nicht  verflüssigten  Luftreste  werden  zunächst 
durch  eine  Kühlschlange  im  Kühler  Kx  geführt,  dort  durch 
die  heraufgedrückte  und  entspannte  stickstoffhaltige  Flüssigkeit 
des  Rückflußkühlers  K  verflüssigt  und  dann  oben  entspannt 
und  auf  die  oberste  Platte  der  Kolonne  aufgegossen.  Die 
flüssige  Ergänzungsluft  erhält  diese  Kolonne  aus  der  Schlange 
S  durch  das  Rohr  T". 

In  der  unteren  Hälfte  des  Apparates  wird  das  hoch- 
prozentige Argongemisch  gewonnen.  Die  Sekundärkolonne 
R'  wird  durch  das  Rohr  T  gefüllt  mit  einer  Flüssigkeit,  die 
sehr  viel  Sauerstoff,  sehr  wenig  Stickstoff  und  möglichst  den 
gesamten  Argongehalt  der  Luft  enthält. 

Die  am  oberen  Teil  der  Sekundärkolonne  durch  den 
Stutzen  W  entweichenden  Gase  durchströmen  zunächst  einen 
Wärmeaustauscher  E,  werden  dann  im  Kompressor  C  ver- 
dichtet, durchlaufen  rückwärts  den  Austauscher  E  und  ge- 
langen in  das  Rohrbündel  E,  das  im  Verdampfer  G  von 
flüssigem  Sauerstoff  umspült  wird.  In  E  verflüssigt  sich  der 
größte  Teil,  der  durch  das  Rohr  T'  oben  auf  die  Sekundär- 
kolonne aufgegeben  wird;  der  nicht  verflüssigte  geringe  Teil 
enthält  den  gesamten  Stickstoff,  der  in  diesem  Kreislauf  noch 
vorhanden  war  und  durch  den  Hahn  //  abgelassen  wird. 
Bei  Kwird  das  stickstofffreie  Gemisch  von  Argon  und  Sauer- 
stoff entnommen. 

Das  ganze  in  dem  Kreislauf  durch  die  Sekundärkolonne 
R',  Austauscher  E,  Kompressor  C  und  unteren  Rückflußkühler 
strömende  Gemisch  wird  also  zerlegt:  1.  in  reinen  Sauerstoff 
(bei  U  entnommen),  2.  in  die  den  gesamten  Stickstoff  ent- 
haltende Fraktion  (bei  //entnommen)  und  3.  hochprozentiges 
nur  noch  Sauerstoff  enthaltendes  Argon  (bei  Y entnommen). 

M.  v.  Unruh. 

Chemisches  Verhalten.  Elementarer  Stick- 
stoff ist  nicht  sehr  reaktionsfähig  und  verbindet 
sich  direkt  nur  mit  wenigen  Elementen.  Diese 
Trägheit  des  gasförmigen  Stickstoffs  beruht  darauf, 
daß  die  Stickstoffmoleküle  N2  beständiger  und 
widerstandsfähiger  als  alle  Verbindungen  des  Stick- 
stoffs sind.  Um  die  Stickstoffmoleküle  zu  sprengen, 
bedarf  es  der  Zuführung  großer  Energiemengen,  die 
entweder  von  außen  in  Form  von  Wärme  oder 
Elektrizität  zugeführt  oder  der  Verbindungsenergie 
anderer  Elemente  entnommen  werden.  Das  Verhalten  des  freien  Stickstoffs  gegen- 
über den  einzelnen  Elementen  ist  in  dem  vortrefflichen  Buch  von  W.  Moldenhauer: 
„Die  Reaktionen  des  freien  Stickstoffs,  Berlin  1920"  eingehend  unter  Beifügung  der 
wichtigsten  Literatur  beschrieben.  Hier  kann  auf  Einzelheiten  natürlich  nicht  ein- 
gegangen werden,  und  es  sollen  nur  kurz  diejenigen  Reaktionen  des  Stickstoffs 
Erwähnung  finden,  die  technisches  Interesse  beanspruchen. 

Wasserstoff  reagiert  mit  Stickstoff  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  unter 
dem  Einfluß  des  elektrischen  Funkens  findet  aber  eine  Vereinigung  zu  Ammoniak  statt. 
Die  hierbei  erzielte  Konzentration  ist  aber  gering,  da  das  gebildete  Ammoniak  durch 
den  elektrischen  Funken  teilweise  wieder  in  seine  Bestandteile  zerlegt  wird.  Auf  die 


Abb.  S. 

Neuer  Luftzerlegungsapparat  zur 

Gewinnung  von  hochprozentigen  Argons 

nach  D.  R.  P.  329  542. 
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zahlreichen  Versuche,  auf  elektrischem  oder  thermischem  Wege  Ammoniak  aus  seinen 
Elementen  zu  gewinnen,  die  keinerlei  praktisches  Ergebnis  hatten,  kann  nicht  ein- 
gegangen werden.  Im  Jahre  1905  konnten  Haber  und  van  Oordt  (Z  anorg.  Ch.  44,  341) 
zeigen,  daß  unter  Verwendung  von  Eisenasbest  oder  fein  verteiltem  Nickel  als  Kata- 
lysator die  thermische  Vereinigung  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  bei  1 000  °  durchführbar 
ist;  jedoch  waren  die  Ausbeuten  an  Ammoniak  infolge  der  Umkehrbarkeit  der 
Reaktion  2  NH3  ^  N2  +  3  H2  sehr  gering.  Höhere  Ausbeuten  (0,9  Vol.-  % )  erhielt 
Jost  (Z.  Elektrochem.  13,  521  [1907]),  der  auf  Veranlassung  von  Nernst  unter  Druck 
bei  etwa  75  Atm.  und  700—1040°  bei  Gegenwart  von  Eisen  und  Mangan  als 
Katalysator  arbeitete.  Aber  auch  Haber  führte  in  Gemeinschaft  mit  Le  Rossignol 
{Z.  Elektrochem.  14,  181,  513,  688  [1908])  die  Untersuchungen  über  das  Ammoniak- 
gleichgewicht weiter  fort  unter  Verwendung  zahlreicher  anderer  Katalysatoren,  und 
es  gelang  ihnen,  durch  Erhöhung  des  Druckes  Gleichgewichte  zu  erzielen,  die  eine 
technische  Ausnützung  dieser  Ammoniakbildung  ermöglichten  (vgl.  darüber  Syn- 
thetisches Ammoniak,  Bd.  I,  382,  woselbst  auch  die  wichtigsten  bis  1913 
erschienenen  Arbeiten  und  Patente  berücksichtigt  sind).  Von  neueren  vorgeschlagenen 
Katalysatoren  wären  die  Erdalkalisalze  der  Eisencyanwasserstoffsäuren  zu  erwähnen 
{Bayer,  D.  R.  P.  285  698,  286  719),  die  bei  430°  und  180  Atm.  angeblich  dauernd 
17  —  18  Vol.-°lo  NH3  liefern  sollen.  Über  die  technische  Durchführung  des  Haber- 
Verfahrens  vgl.  S.  24. 

Auch  mit  Sauerstoff  ist  Stickstoff  nur  schwer  in  Reaktion  zu  bringen.  Nernst 
(Z.  anorg.  Ch.  49,  213  [1906])  hat  festgestellt,  daß  beim  Durchleiten  von  trockener 
Luft  durch  ein  auf  2033°  absolut  erhitztes  Iridiumrohr  0,64  Vol.-%  NO  gebildet 
werden.  Ausführliche  Angaben  über  die  Gleichgewichte  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen finden  sich  Bd.  IX,  641  unter  Salpetersäure,  wo  auch  die  verschiedenen 
für  die  Verbrennung  des  Stickstoffs  vorgeschlagenen  und  benutzten  Einrichtungen 
eingehend  beschrieben  sind. 

Mit  Kohlenstoff  scheint  sich  der  Stickstoff  nur  im  elektrischen  Flammbogen 
zu  Cyan  zu  verbinden  (v.  Wartenberg,  Z.  anorg.  Ch.  52,  299  [1907]),  das  aber 
durch  die  katalytische  Wirkung  der  den  Bogen  umgebenden  glühenden  Kohle- 
teilchen wieder  quantitativ  zersetzt  wird.  Ist  jedoch  im  Bogen  neben  Stickstoff 
auch  Wasserstoff  anwesend,  so  verbindet  sich  letzterer  mit  dem  Cyan  zu  dem 
beständigeren  Cyanwasserstoff.  Nach  den  Untersuchungen  v.  Wartenbergs  ent- 
stehen bei  2148°  abs.  4,7%  HCN,  und  Wallis  (A.  345,  353  [1906])  hat  beim  Durch- 
leiten eines  Stickstoff -Wasserstoff- Gemisches  durch  einen  mit  15  A  und  25  V 
brennenden  Lichtbogen  33,4  Vol.- %  HCN  aus  1/  Gemisch  innerhalb  120  Minuten 
erzeugen  können  (vgl.  auch  Cyanverbindungen,  Bd.  III,  597).  Verwendet  man 
an  Stelle  von  festem  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff  ein  Gemisch  von  Stick- 
stoff und  Kohlenwasserstoffen,  durch  das  man  den  elektrischen  Funken  schlagen 
läßt,  so  entsteht,  wie  Berthelot  (A.  150,  60  [1869])  gezeigt  hat,  gleichfalls  Blau- 
säure: C2H2  +  N2  =  2  HCN.  Nach  Hoyermann  (Ch.Ztg.W02,  70)  soll  eine  65%  ige 
Ausnutzung  des  Acetylens  hierbei  möglich  sein.  An  Stelle  von  Acetylen  lassen  sich 
auch  andere  Kohlenwasserstoffe,  insbesondere  Methan,  verwenden,  wie  dies  bereits 
Bd.  III,  597  angeführt  ist.  Besonders  Lipinski  (Z.  Elektrochem.  17,  761  [1911], 
D.R.P.  285  931)  hat  sich  mit  dieser  Frage  beschäftigt  und  //CTV-Konzentrationen 
von  19  Vol.-%  erhalten,  wobei  unter  Benutzung  eines  Hochspannungsbogens  die  Aus- 
beute allerdings  nur  1,75  g  HCN  für  die  KW-  Stunde  betrug. 

Bedeutend  bessere  Ergebnisse  werden  aber  erzielt,  wenn  man  Stickstoff  aui 
ein  Gemisch  von  Kohlenstoff  und  Alkalien   bzw.  Erdalkalien   einwirken  läßt. 
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Nach  einer  von  Desfosses  (A.  eh.  38,  158)   im  Jahre  1828  gemachten  Beobachtung 
wird   Stickstoff  bei    der  Einwirkung   auf  glühende,   mit  Alkali   durchtränkte    Holz- 
kohle   unter    Bildung    von    Cyanverbindungen    fixiert.     Hierbei    dürfte    sich    nach 
Berthelot  (C.r.iM,  1141   [1868])  zuerst  Kaliumcarbid  bilden: 
K2C03  +  4  C  =  K2C2  +  3  CO ;  K2C2  +  A/2  =  2  KCN. 

Bei  der  Reaktion  sollen  11,5  —  12,5%  des  angewandten  Kaliumcarbonats  in 
Cyanid  umgewandelt  werden.  Über  die  zahlreichen  dieser  Reaktion  zugrunde  liegenden 
Patente  vgl.  Bd.  III,  604  sowie  Moldenhauer,  S.  101.  Besonders  hervorgehoben 
soll  nur  Folgendes  werden:  Stähler  (B.  49,  2292  [1916])  hat,  fußend  auf  den 
Angaben  von  Hempel  (B.  23,  3390  [1890]),  die  Einwirkung  von  Stickstoff  auf  das 
Alkalicarbonat-Kohle-Gemisch  unter  erhöhtem  Druck  vorgenommen  und  bei 
60  Atm.  95  %  des  Alkalicarbonats  in  Alkalicyanid  verwandeln  können.  Wichtig  ist 
ferner  die  schon  1839  von  Thompson  gemachte  Beobachtung,  daß  die  Cyanid- 
bildung  durch  Zusatz  von  Eisen  erheblich  beschleunigt  wird.  Alder  (D.R.P.  12351,. 
18945)  ist  der  Ansicht,  daß  das  Eisen  die  Stelle  des  Kohlenstoffüberträgers  ausübt 
und  daß  die  von  Thompson  beobachtete  Cyanidbildung  im  wesentlichen  dem 
Zusatz  von  Eisen  zu  verdanken  ist.  Die  ALDERSchen  Angaben  über  die  Wirkung 
des  Eisens  wurde  von  Täuber  (B.  32,  3150  [1899])  bestätigt,  der  beim  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Natriumcarbonat,  Kohle  und  Eisenpulver  im  Stickstoffstrom  25% 
des  .angewandten  Carbonats  in  Cyanid  verwandeln  konnte.  In  neuerer  Zeit  ist  diese 
Reaktion  wieder  von  verschiedenen  Seiten  bearbeitet  worden,  insbesondere  von 
Thorsell  in  Schweden  und  von  Bucher  in  Amerika.  Über  die  technische  Durch- 
führung und  die  Aussichten  vgl.  unter  Bindung  des  atmosphärischen  Stick- 
stoffs, S.  30. 

Wichtiger  als  die  Fixierung  des  Stickstoffs  durch  die  Alkalien  bei  Gegenwart 
von  Kohlenstoff  ist  die  Bindung  durch  die  Erdalkalien.  Über  die  Bildung  von 
Bariumcyanid  aus  Bariumcarbonat,  Kohle  und  Stickstoff  s.  Bd.  in,  612  sowie 
Bd.  II,  173.  Frank  und  Caro  haben  1895  beobachtet,  daß  Bariumcarbid  beim 
Behandeln  mit  feuchtem  Stickstoff  diesen  bindet  (D.  R.  P.  88363).  Hierbei  entsteht,  wie 
F.  Rothe  (Z.  angew.  Ch.  1903,  658)  gezeigt  hat,  ein  Gemisch  von  Bariumcyanid  und 
Bariumcyanamid:  BaC2  +  N2  =  Ba{CN)2;  BaC2  + N2  =  BaCN2  + C.  Rothe  fand, 
dann  weiter,  daß  bei  Verwendung  von  Calciumcarbid  ausschließlich  Calci  um- 
cyanamid  entsteht  (vgl.  Bd.  III,  205  ff.)  und  daß  es  wichtig  ist,  trockenen  Stickstoff 
für  diese  Reaktion  zu  benutzen.  Die  technische  Entwicklung  der  auf  dieser  Beob- 
achtung fußenden  Industrie  des  Kalkstickstoffs  ist  unter  Calciumcyanamid 
(Bd.  III,  205)  eingehend  beschrieben,  worauf  verwiesen  wird. 

Über  das  Verhalten  der  Metalle  gegen  Stickstoff  ist  folgendes  anzuführen: 

Die  Alkalimetalle  Natrium  und  Kalium  vereinigen  sich  nicht  mit  gewöhnlichem 
Stickstoff,  nehmen  aber  unter  dem  Einfluß  von  Glimmentladungen  Stickstoff  auf  unter 
Bildung  von  Nitriden.  Aktiver  Stickstoff  dagegen  reagiert  nach  Strutt  (Proc.  85, 
225  [1911];  88,  542  [1913])  leicht  mit  dampfförmigem  Natrium.  Außerordentlich 
leicht  reagiert  dagegen  Lithium  mit  Stickstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Bildung  von  Lithiumnitrid,  Li3N  (Ouvrard,  Cr.  114,  120  [1892];  Dafert  und 
Miki.anz,  M.  31,  981  [1910]),  das  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  Ammoniak  und 
Lithiumhydroxyd  liefert. 

Barium  reagiert  nach  den  Untersuchungen  von  Dafert  und  Miklanz  (M.  34, 
1706  [1913])  bei  560°  quantitativ  mit  Stickstoff  unter  Bildung  von  Ba3N2>  das  sich 
mit  Wasser  stürmisch  unter  Ammoniakentwicklung  zersetzt.  Über  Calciumnitrid 
Ca3N2,  s.  Bd.  III,  229,  Magnesiumnitrid  s.  Bd.  VII,  682.  Das  Aluminiumnitrid 
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AIN,    ist  Bd.  I,  287  ausführlich   abgehandelt.   Über  andere   Nitride,  die   technisch 
ohne  Wichtigkeit  sind,  vgl.  Nitride,  Bd.  VIII,  520  und  besonders  Moldenhauer. 

Verwendung.  In  kleineren  Mengen  braucht  man  Stickstoff  zur  Konservierung 
von  Speisen,  Füllen  von  Autoreifen  (da  Stickstoff  den  Gummi  weniger  angreift  als 
Luft  bzw.  Sauerstoff)  und  Thermometern,  zum  Umfüllen  und  Lagern  leicht  brenn- 
barer Flüssigkeiten,  wie  Benzin  (Bd.  V,  458).  In  großen  Mengen  verbraucht  ihn  die 
Kalkstickstoffherstellung  (Bd.  III,  205)  (hauptsächlichstes  Verwendungsgebiet  des 
reinen  Stickstoffs).  Früher  diente  er  ebenso  zur  synthetischen  Ammoniakherstellung 
nach  Haber-Bosch;  seitdem  aber  die  BASF  ein  eigenes  Verfahren  zur  Herstellung 
eines  Gasgemisches  von  3  Tl.  Wasserstoff  und  1  Tl.  Stickstoff  (aus  Generatorgas 
und  Wassergas,  s.  S.  23)  anwendet,  wird  der  durch  Luftverflüssigung  gewonnene 
Stickstoff  für  die  Ammoniaksynthese  nur  noch  in  geringem  Maße  verwendet. 

In  Mischung  mit  Sauerstoff,  d.  h.  in  Form  der  atmosphärischen  Luft,  dient  der 
Stickstoff  als  Rohmaterial  für  die  Herstellung  von  Luftsalpetersäure  (Bd.  IX,  640) 
Diese  wichtigsten  Verwendungsgebiete,  welche  die  Bindung  des  atmosphärischen 
Stickstoffs  zum  Ziele  haben,  werden  im  folgenden  kurz  behandelt. 

Schultz  auf  Lupitz,  der  die  von  Justus  v.  Liebig  begründete  Agrikultur- 
chemie in  die  Praxis  übertrug,  schrieb:  «Der  Stickstoff  ist  außer  dem  Wasser  der 
gewaltigste  Motor  im  Werden,  Wachsen  und  Schaffen  der  Natur.  Ihn  einzufangen, 
ihn  zu  beherrschen,  das  ist  die  Aufgabe;  ihn  zu  Rate  zu  halten,  darin  liegt  die 
Ökonomie;  seine  Quelle,  die  unerschöpflich  fließt,  sich  dienstbar  zu  machen,  das 
ist  es,  was  Vermögen  schafft."  Elementarer  Stickstoff  kann  nur  durch  gewisse 
Bakterien  und  niedere  Organismen  direkt  aufgenommen  werden,  während  zur  Er- 
nährung höherer  Pflanzen  nur  Stickstoff  in  gebundener  Form  Anwendung  finden 
kann,  der  von  dem  Organismus  der  Pflanze  zu  hochmolekularen  Verbindungen,  dem 
Eiweiß,  verarbeitet  wird,  das  die  Grundlage  zur  Ernährung  der  Tiere  und  Menschen 
bildet.  Der  gesamte  Stickstoff,  der  im  Körper  der  Pflanzen,  Tiere  und  Menschen 
enthalten  ist  und  ihnen  zur  Erhaltung  ihres  Lebens  beständig  zugeführt  werden  muß, 
stammt  also  aus  dem  Boden  und  muß  diesem  zum  größten  Teil  in  Form  von 
gebundenem  Stickstoff  zugeführt  werden. 

Nachstehend  sollen  diejenigen  Methoden  besprochen  werden,  die  zur  Bindung 
des  atmosphärischen  Stickstoffs  im  Haushalte  der  Natur  dienen  bzw.  in  der 
chemischen  Großindustrie  angewendet  werden. 

Die  Bindung  des  atmosphärischen  Stickstoffs  erfolgt: 

a)  In  der  Natur. 

1.  Ohne  Mitwirkung  von  Organismen. 

2.  Durch  Bakterien  und  andere  niedere  Organismen. 

b)  In  der  chemischen  Großindustrie. 

1.  Durch  Verbrennen  des  Stickstoffs  im  elektrischen  Lichtbogen  und  Um- 
wandlung der  Stickoxyde  in  Salpetersäure  bzw.  salpetersaure  Salze.  Verfahren  von 
Birkeland-Eyde,  Schönherr,  Moscicki,  Pauling,  Siebert. 

2.  Durch  Vereinigung  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  zu  Ammoniak  und  Über- 
führung desselben  in  geeignete  Salze.  Verfahren  von  Haber,  Claude,  BASF. 

3.  Durch  Behandeln  von  Calciumcarbid  mit  Stickstoff,  Bildung  von  Calcium- 
cyanamid  (Kalkstickstoff).  Verfahren  von  Frank-Caro. 

4.  Durch  Einwirkung  von  Stickstoff  auf  ein  Gemisch  von  Alkalicarbonaten  und 
Kohle  und  Verseifung  der  entstandenen  Cyanide  unter  Entbindung  von  Ammoniak. 
Verfahren  von  Thorselt,  Bucher. 
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5.  Durch  Einwirkung  von  Stickstoff  auf  Tonerde  und  Kohle  und  Zersetzung 
des  Aluminiumnitrids  mit  Wasser,  wobei  der  gebundene  Stickstoff  als  Ammoniak 
austritt.  Verfahren  von  Serpek. 

a)  Stickstoffbindung  in  der  Natur. 

1.  Stickstoffbindung  ohne  Mitwirkung  von  Organismen.  Unter  dem 
Einfluß  von  elektrischen  Entladungen  verbindet  sich,  wie  Bd.  IX,  640  eingehend 
geschildert  wurde,  Stickstoff  und  Sauerstoff  zu  Stickoxyden,  die  mit  Wasser  in  Salpeter- 
säure übergehen.  Diese  wird  von  den  atmosphärischen  Niederschlägen  auf  die  Erde 
geführt  und  geht  dort  durch  Umsetzung  mit  Metalloxyden  in  Nitrate  über.  Arrhenius 
schätzt  die  Menge  des  jährlich  durch  Gewitter  gebundenen  atmosphärischen  Stickstoffs 
auf  400  Million,  t;  jedoch  wird  die  Hauptmenge  den  Flüssen  und  Meeren  zugeführt  und 
geht  für  die  Vegetation  verloren.  Schönbein  hat  gefunden,  daß  aus  Luft  unter  gewissen 
Umständen  geringe  Mengen  Ammoniumnitfit  entstehen:  2  A^+  2  H2Ö  =  NHA  •  N02. 
Die  Nitride  (s.  Bd.  YIII,  520),  die  aus  dem  Metall  und  Stickstoff  entstehen,  spalten 
beim  Behandeln  mit  Wasser  den  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak  ab,  und  es  ist 
nicht  ausgeschlossen,  daß  zur  Zeit,  als  sich  unsere  Erde  noch  im  feurigflüssigen 
Zustande  befand,  sich  solche  Nitride  gebildet  haben,  die  dann  später  zersetzt  wurden. 
Heute  sind  derartige  Umsetzungen  nur  bei  den  Vulkanen  anzutreffen,  deren  aus- 
gestoßene Gase  Ammoniumverbindungen  enthalten.  Das  Ammoniak  verdankt  seine 
Entstehung  wahrscheinlich  der  Zersetzung  von  Borstickstoff;  denn  die  Solfataren 
von  Toskana  enthalten  z.  B.  neben  Borsäuredämpfen  auch  Ammoniak. 

Die  Menge  der  Stickstoffverbindungen,  die  auf  obige  Weise  entstanden  sind 
und  in  die  atmosphärischen  Niederschläge  übergehen,  ist  sehr  gering.  Es  enthält 
1  kg  Niederschlag  an  gebundenem  Stickstoff: 

Schnee 0,92  mg  N  Graupeln 2,97  mg  N 

Regen 0,96    „      „  Reif 4,20    „      „ 

Rauhreif 2,70   „      „  Tau 5,00    „      „ 

Hagel 2,75    „      „  Nebel 5,57    „      „ 

2.  Stickstoffbindung  durch  Bakterien.  Berthelot  hat  gezeigt,  daß  der 
Stickstoffgehalt  der  Erde  nach  längerer  Aufbewahrung  an  der  Luft  zunimmt,  daß 
ferner  die  Ackererde  durch  Sterilisation  diese  Fähigkeit  verliert.  Er  stellte  auch  fest, 
daß  in  einer  10  cm  starken  Ackerkrume  pro  Jahr  und  ha  in  gelbem  Sandboden 
bis  25  kg,  in  Kaolin  sogar  bis  32  kg  Stickstoff  durch  Mikroorganismen  gebunden 
werden.  Die  niederen  Organismen,  welche  diese  Stickstoffaufnahme  hervorrufen, 
wurden  von  Winogradsky  sowie  von  Beyerinck  isoliert. 

Winogradsky  zog  eine  Clostridiumart,  die  er  zu  Ehren  von  Pasteur  Clostri- 
dium Pastorianum  nannte.  Sie  gehört  zur  Klasse  der  Buttersäurebakterien,  d.  h. 
sie  erzeugt  in  Lösungen  von  Stärke,  Zucker  u.  s.  w.  reichliche  Mengen  von  Butter- 
säure unter  gleichzeitiger  Entwicklung  von  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff.  Andere 
Clostridiumarten,  die  gleichfalls  Stickstoff  binden,  wurden  von  Pringsheim,  Hasel- 
hoff und  Bredemann  gezüchtet.  Da  diese  Clostridiumarten  zu  den  anaeroben 
Bakterien  gehören,  d.  h.  nur  in  einem  sauerstofffreien  oder  sauerstoffarmen  Medium 
gedeihen,  so  besitzen  sie  für  die  Stickstoffassimilation  des  Bodens  wohl  keine  Bedeu- 
tung. Dagegen  scheint  der  von  Beyerinck  gezüchtete  Azotob akter  für  die  Stick- 
stoffanhäufung im  Boden  eine  gewisse  Wichtigkeit  zu  haben.  Der  Azotobakter  ist 
ein  verhältnismäßig  großer  Organismus  —  seine  Dicke  beträgt  0,004  —  0,006  mm  — ,  ist 
wahrscheinlich  den  Algen  zuzuzählen  und  braucht  zu  seiner  Entwicklung  ein  sauerstoff- 
(reiches  Medium,  ist  also  aerob.  Er  benötigt  ferner  kohlenstoffhaltiges  Material 
Kohlehydrate,    Cellulose,     Humus)    sowie    Kalk-    und    Phosphorverbindungen.   Die 
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Menge  Stickstoff,  welche  von  diesen  Bakterien  gebunden  und  in  Eiweiß  umge- 
wandelt wird,  ist  recht  beträchtlich.  Sie  steht  im  direkten  Verhältnis  zu  der  Menge 
der  von  ihnen  aufgenommenen  Kohlenstoffnahrung,  die  wiederum  aus  der  Menge 
ausgeatmeten  Kohlendioxyds  berechnet  werden  kann.  Man  hat  gefunden,  daß  1  g 
Bakterienmasse  von  Azotobakter  (auf  Trockensubstanz  umgerechnet)  in  24  Stunden 
1,2759 £•  Kohlendioxyd  ausatmet,  während  ein  erwachsener  Mensch  z.  B.  in  dergleichen 
Zeit  nur  800  g  Kohlendioxyd  ausatmet.  Dieser  außerordentlich  intensiven  Lebens- 
tätigkeit entspricht  auch  die  gebundene  Stickstoffmenge,  die  in  10  Tagen  75  mg, 
in  15  Tagen  90  mg,  in  20  Tagen  125  mg  Stickstoff  betrug  unter  Verwendung  von 
Zuckerlösung  als  Nährflüssigkeit.  Im  Boden  dient  der  Humus  als  Nährstoff  für  das 
Azotobakter.  Der  Ackerboden  enthält  im  Durchschnitt  2%  Humus,  und  es  stehen  pro  ha 
nach  den  Angaben  von  Remy  6000  kg  organische  Substanz  dem  Azotobakter  zur 
Verfügung.  Da  nach  den  Laboratoriumsversuchen  zur  Bindung  von  8  Tl.  Stickstoff 
1000  Tl.  organische  Substanz  zur  Ernährung  der  Bakterien  verbraucht  werden,  so 
könnten  also  auf  obiger  Ackererde  48  kg  Stickstoff  pro  Jahr  und  ha  assimiliert  werden. 
Es  ist  wahrscheinlich,  daß  die  üppige  Flora  auf  moorigen  Wiesen,  die  fast  niemals 
einer  Stickstoffdüngung  bedarf,  durch  die  stickstoffbindenden  Bakterien  begünstigt 
wird,  die  ihre  Nahrung  in  dem  reichlich  vorhandenen  Humus  finden.  Auch  die 
düngende  Wirkung  des  Stallmistes,  der  nur  0,5  %  Stickstoff  enthält,  dürfte  auf  seine 
Fähigkeit,  als  Nährboden  für  die  Bakterien  zu  dienen,  zurückzuführen  sein.  Man  hat 
auch  versucht,  durch  Impfung  des  Bodens  mit  Reinkulturen  stickstoffbindender  Bakterien 
(Alinit  von  Bayer)  die  Stickstoffassimilation  zu  steigern;  jedoch  hatten  diese  Ver- 
suche keinen  Erfolg,  weil  derartige  Bakterien  in  jedem  Boden  sowieso  vorkommen, 
dort,  wo  sie  fehlen,  auch  die  Lebensbedingungen  für  sie  nicht  vorhanden  sind  und 
daher  eine  Impfung  ohne  Einfluß  bleibt. 

Außer  den  vorstehenden,  im  Boden  frei  lebenden  Bakterien  gibt  es  andere, 
die  sog.  Knöllchenbakterien,  die  in  Knöllchen  an  den  Wurzeln  der  Leguminosen 
leben  und  diesen  die  Fähigkeit  verleihen,  den  Stickstoff  der  Luft  zu  ihrer  Ernährung 
zu  verwenden.  Über  die  Entwicklung  unserer  Kenntnisse  in  dieser  Frage  ist  folgendes 
anzuführen:  Schon  Theophrast  und  Plinius  wußten,  daß  verschiedene  Leguminosen 
bodenverbessernd  wirken,  und  man  lehrte  schon  im  Altertum,  daß  das  Feld  nach 
Luzerne  und  Wicken  nicht  gedüngt  zu  werden  braucht.  Man  nannte  späterhin  die 
Leguminosen  Stickstoffmehrer,  die  anderen  Cerealien  dagegen  Stickstoffzehrer. 
Schultz  baute  während  15  Jahre  auf  demselben  Felde  Lupinen  ohne  Zugabe  irgend- 
welchen mineralischen  Stickstoffdüngers  und  konnte  1883  zeigen,  daß  der  Stickstoff- 
gehalt des  Bodens  ständig  zunahm.  Erst  1886  gelang  es  Hellriegel,  durch  seine 
in  Gemeinschaft  mit  Willfahrt  ausgeführte  Untersuchung  die  Frage  zu  klären. 
Die  Forscher  zeigten,  daß  Gramineen  (die  zu  den  Cerealien  gehören  und  zum  Ver- 
gleich herangezogen  wurden)  ihren  Stickstoffbedarf  ausschließlich  aus  den  in  dem 
Boden  vorhandenen  Stickstoffverbindungen  decken,  während  den  Leguminosen 
außerdem  noch  der  atmosphärische  Stickstoff  zur  Verfügung  steht.  Dieser  wird  aber 
nur  dann  als  Stickstoffquelle  herangezogen,  wenn  bestimmte  Mikroorganismen  des 
Bodens  mit  den  Leguminosen  in  ein  symbiotisches  Verhältnis  treten;  die  Wurzel- 
knöllchen  der  Leguminosen  sind  also  keineswegs  bloße  Reservespeicher  für  Eiweiß- 
stoffe, sondern  stehen  mit  der  Assimilation  des  freien  Stickstoffs  in  einem  ursäch- 
lichen Zusammenhang.  Beyerinck  gelang  es  dann  einige  Jahre  später,  den  Mikro- 
organismus (Bacillus  radicicola),  der  die  Knöllchenbildung  hervorruft,  zu  züchten, 
indem  er  als  Nährboden  eine  Gelatine  verwendete,  die  mit  einer  Abkochung  von 
Leguminoseblättern  versetzt  war. 
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Die  Infektion  der  Leguminosenwurzeln  mit  den  Knöllchenbakterien  erfolgt  in 
der  Weise,  daß  sich  an  den  Wurzelhaaren  Bakterien  ansetzen  und  eine  Substanz 
absondern,  die  die  Wurzel  eigentümlich  gallertartig  verändert  und  den  Bakterien 
ermöglicht,  in  die  Wurzel  selbst  einzudringen.  Die  eingedrungenen  Organismen 
üben  einen  Reiz  auf  die  Wurzelzellen  aus,  so  daß  diese  anfangen,  sich  zu  teilen 
und  zu  vermehren.  Die  Folge  dieser  lebhaften  Zellvermehrung  sind  Anschwellungen, 
die  die  Knöllchen  darstellen. 

Über  den  Mechanismus  der  Stickstoffbindung  durch  diese  Knöllchenbakterien 
weiß  man  wenig;  sie  scheinen  in  Reinkultur  außerhalb  der  Leguminose  keinen 
Stickstoff  zu  binden.  Die  Menge  des  Stickstoffs,  welche  die  Leguminosen  aus  der 
Luft  aufnehmen,  hängt  außer  von  der  Entwicklung  der  Knöllchen  von  dem  Stick- 
stoffgehalt des  Bodens  ab.  Je  ärmer  der  Boden  an  stickstoffhaltigen  Substanzen  ist, 
desto  mehr  Stickstoff  wird  aus  der  Luft  aufgenommen.  Auf  stickstoffreichem  Boden 
dagegen  stellen  die  Knöllchenbakterien  ihre  stickstoffsammelnde  Tätigkeit  fast  voll- 
ständig ein.  Werden  Leguminosen  auf  einem  Boden  angebaut,  der  bisher  keine 
getragen  hat,  so  entwickeln  sich  die  Pflanzen  nur  sehr  dürftig,  weil  offenbar  im 
Boden  nur  geringe  Mengen  Knöllchenbakterien  vorhanden  sind,  die,  zudem  frei- 
lebend, nur  schlecht  fortkommen.  Von  Jahr  zu  Jahr  wird  aber  bei  fortgesetztem 
Anbau  einer  Leguminosenart  der  Ertrag  reichlicher.  Die  Knöllchenbakterien  erhalten 
anscheinend  durch  den  Anbau  der  Leguminosen  eine  starke  Unterstützung  in  ihrem 
Existenzkampf,  so  daß  sie  sich  rascher  vermehren  und  auch  das  Wachstum  ihrer 
Wirtspflanze  in  hohem  Maße  begünstigen. 

So  wurden  z.  B.  pro  ha  Serradella  geerntet  im  ersten  Jahr  15  160  kg,  enthaltend 
52,0  kg  Stickstoff,  im  dritten  Jahr  dagegen  46120^,  enthaltend  211, 0  kg  Stickstoff. 
Es  wurde  also  auf  der  gleichen  Fläche,  die  im  dritten  Jahr  Serradella  trug,  die  3fache 
Menge  an  Substanz  mit  der  4fachen  Menge  Stickstoff  geerntet.  Da,  wie  aus  diesen 
Versuchen  hervorgeht,  sich  die  Leguminosen  auf  neukultivierten  Bodenflächen  in 
ungünstiger  Lage  befinden,  so  ist  man  auf  Anregung  von  Saalfeld,  Hiltner  dazu 
übergegangen,  geeignete  Reinkulturen  zur  Infizierung  des  Bodens  zu  benutzen, 
indem  der  Samen  vor  der  Aussaat  mit  einer  Bakterienaufschwemmung  in  Milch 
unter  Zusatz  von  Pepton  und  Traubenzucker  behandelt  wird  (vgl.  Nitragin,  Bd.  VIII, 
5 IQ).  Ganz  besonders  scheint  Serradella  dafür  geeignet  zu  sein.  Setzt  man  den  Ertrag 
der  ungeimpften  Parzelle  gleich  100,  so  ergab  die  Impfung  einen  Mehrertrag  bis 
8000.  Das  ist  eine  bedeutende  Stickstoffassimilation,  die  dem  Boden  zugute  kommt. 

Die  Stickstoffbindung  der  Leguminosen  wird  praktisch  zur  Stickstoffanreicherung 
des  Bodens  viel  benutzt.  Man  läßt  die  Leguminosen  in  landwirtschaftlichen  Betrieben 
entweder  reif  werden,  erntet  sie  ab  und  läßt  nur  Wurzeln  und  Stoppelrückstände  im 
Boden,  oder  man  pflügt  sie  (besonders  Lupinen)  in  voller  Entwicklung  als  Gründung 
unter.  Durch  das  Unterpflügen  wird  der  Boden  an  humusbildenden  und  stickstoff- 
haltigen Substanzen  bereichert.  Die  Gründüngung  braucht  aber  eine  Vegetationsepoche, 
welche  in  nördlichen  Gegenden  mit  dem  Ausfall  einer  ganzen  Jahresernte  erkauft  werden 
muß.  Dort,  wo  günstige  klimatische  Verhältnisse  herrschen  und  die  Leguminosen,  als 
Stoppelsaat  angebaut,  sich  noch  im  Herbst  voll  entwickeln  können,  um  vor  Eintritt  des 
Winters  unterpflügt  zu  werden,  kommt  die  Gründüngung  zur  vollen  Geltung  und  erspart 
vollständig  eine  Salpeterdüngung.  Zur  schnellen  Zersetzung  der  Gründüngung  wird 
diese  meist  mit  etwas  Stallmist,  der  reich  an  Verwesungsbakterien  ist,  unterpflügt 
und  dadurch  eine  vollkommene  Zersetzung  schon  während  der  Winterpause  ermög- 
licht. Tatsächlich  ersetzt  die  Gründüngung  in  Tropenländern  und  in  klimatisch  günstig 
gelegenen,  modern  geführten  Landwirtschaftsbetrieben  jede  andere  Stickstoffdüngung. 
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Durch  rationellen  Leguminosenanbau  werden  pro  Jahr  und  ha  in  leichten  Böden 
220  kg  Stickstoff  und  mehr,  in  schweren  Böden  150  kg  Stickstoff  und  mehr  ange- 
sammelt. In  Preußen  wurden  im  Jahre  1900  etwa  600000  ha  mit  Lupinen  und  Serra- 
della bebaut,  wodurch  eine  Stickstoffassimilation  von  etwa  120000  /  bewirkt  wurde ; 
dies  entspricht  etwa  der  Stickstoffmenge,  die  Deutschland  vor  dem  Kriege  in  Form 
von  Salpeter  eingeführt  hat. 

Über  die  Wirkung  und  Anwendung  der  stickstoffhaltigen  Düngemittel 
ist  Bd.  IY,  266  schon  das  Wichtigste  gesagt.  Nach  P.  Ehrenberg  (Ch.  Ztg.  1920,  722) 
lassen  sich  durch  Stickstoffdüngung  unter  Heranziehung  der  sonstigen  erforderlichen 
Maßnahmen  in  Düngung  (Kali  und  Phosphorsäure)  die  Ernten  sehr  wesentlich 
steigern.  Man  darf  annehmen,  daß  1  t  Stickstoff  in  leicht  wirksamer  Form  etwa  das 
20fache  an  Weizen-  oder  Roggenkörnern,  mehr  noch  in  Form  von  Hafer-  oder 
Oerstenkörnern  erzeugen  kann,  dazu  entsprechende  Strohmengen.  Bei  Kartoffeln 
beläuft  sich  die  Mehrerzeugung  auf  das  200fache,  bei  Rüben  auf  das  300fache  des 
Gewichts  des  Düngestickstoffs. 

b)  Stickstoffbindung  in  der  chemischen  Großindustrie. 

I.  Stickstoffbindung  mittels  des  elektrischen  Lichtbogens. 
Die  hierfür  in  Betracht  kommenden  Verfahren  sind  Bd.  IX,  640  beschrieben. 

.//.  Stickstoffbindung  durch  Vereinigung  von  Stickstoff  und  Wasserstofj 
zu  Ammoniak.  Verfahren  von  Haber-Bosch. 

Die  theoretischen  Grundlagen  dieses  Verfahrens  sind  unter  Ammoniak,  syn- 
thetisches, Bd.  I,  382  geschildert.  Hier  soll  nur  an  Hand  des  Vortrags  von 
C.  Bosch,  Über  Stickstoff  in  Wirtschaft  und  Technik  {Ch.  Ztg.  44,  721  [1920]),  sowie 
der  in  der  Technique  Moderne  1920,  449  {Ch.  Ztg.  45,  529,  554  [1921])  sich  vor- 
findenden Angaben  die  technische  Durchführung  des  Verfahrens  und  die  Ver- 
arbeitung des  gewonnenen  Ammoniaks  auf  handelsübliche  Düngemittel  geschildert 
werden. 

Die  Vereinigung  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  nach  dem  Haber-Bosch -Ver- 
fahren erfolgt  bei  etwa  600°  unter  einem  Druck  von  200  Atm.  und  unter  Ver- 
wendung von  Eisen  in  besonderer  Zubereitung  als  Katalysator.  Der  für  die  Reaktion 
nötige  Wasserstoff  wurde  zuerst  nach  dem  LiNDE-Verfahren  durch  Ausfrierung 
aller  kondensierbaren  Gase  aus  Wassergas  mittels  flüssiger  Luft  unter  Druck  her- 
gestellt, wobei  Wasserstoff  erhalten  wurde,  der  noch  geringe  Mengen  Stickstoff  und 
Kohlenoxyd  enthielt.  Später  benutzte  man  ein  anderes,  in  pler  BASF  aufgefundenes 
Verfahren.  Dieses  beruht  im  Prinzip  darin,  das  sog.  Wassergasgleichgewicht: 
CO  +  H20  t~"*  Cö2  +  M2  bei  niedriger  Temperatur  und  Wasserdampfüberschuß 
so  zu  verschieben,  daß  man  ein  Gemisch  erhält,  das  in  der  Hauptsache  noch  aus 
Wasserstoff  und  Kohlendioxyd  neben  wenig  Kohlenoxyd  und  dem  überschüssigen 
Wasserdampf  besteht.  Diese  Verschiebung  wurde  erreicht  durch  Überleiten  über 
Eisen  bzw.  Eisenoxyd.  Es  wird  also  gegenwärtig  derart  verfahren,  daß  durch  Über- 
leiten von  Wasserdampf  über  glühenden  Koks,  C  +  H20  =  CO  +  H2,  Wassergas 
hergestellt  wird,  das  zur  Hälfte  aus  Wasserstoff,  zur  andern  Hälfte  aus  Kohlenoxyd 
besteht.  Dieses  wird  mit  Wasserdampf  gemischt  und  bei  400  — 500°  über  den  Eisen- 
kontakt geleitet;  dabei  tritt  unter  schwacher  Temperatursteigerung  eine  Reaktions- 
verschiebung in  dem  Sinne  ein,  daß  ein  Wasserstoff-Kohlendioxyd-Gemisch  mit  nur 
;noch    1—2%    CO   erhalten   wird.    Gleichzeitig  mit    dem   Wassergas -Wasserdampf- 
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Gemisch  führt  man  über  den  Katalysator  Koks-Generatorgas,  das  aus  Koks  und' 
Luft  gewonnen  wird  und  aus  30%  Kohlenoxyd  und  70%  Stickstoff  besteht. 
Es  gelingt  dann,  bei  passenden  Mischungsverhältnissen  ein  Endgas  zu  erhalten,  in 
dem  Stickstoff  und  Wasserstoff  in  dem  gewünschten  Verhältnis  1 : 3  enthalten  ist. 
Der  nächste  Schritt  besteht  darin,  das  Gasgemisch  auf  25  Atm.  zu  komprimieren 
und  unter  diesem  Druck  mit  Wasser  zu  waschen,  wobei  sowohl  das  Kohlendioxyd 
als  auch  der  aus  dem  Koks  stammende  Schwefelwasserstoff  dem  Gase  bis  auf  ver- 
schwindend kleine  Mengen  entzogen  wird.  Das  restierende  Gasgemisch  wird  dann 
weiter  auf  200  Atm.  komprimiert  und  durch  Waschen  mit  Natronlauge  und  ammonia- 
kalischer  Kupferformiatlösung  von  den  letzten  Resten  Kohlendioxyd  und  Kohlen- 
oxyd befreit.  Nachdem  die  Gase  noch  eine  Feinreinigung  passiert  haben  zur  Ent- 
fernung der  letzten  störenden  Spuren  fremder  Gase,  sind  sie  fertig  für  den  Ammoniak- 
prozeß. Der  Ammoniakprozeß  geht  im  Kreislauf  vor  sich,  da  immer  nur  etwa 
8%  der  Gase  beim  einmaligen  Passieren  über  den  Kontakt  sich  zu  Ammoniak  ver- 
einigen. Das  gebildete  Ammoniak  wird  durch  Wasserwaschung  unter  Druck  aus 
dem  Kreislauf  entfernt  und  die  zu  Ammoniak  verbundenen  Anteile  durch  Frisch- 
gas ersetzt.  Das  Endprodukt  der  Ammoniakfabrikation  ist. also  eine  .25  %  ige  Lösung 
von  Ammoniak  in  Wasser,  aus  dem  die  verschiedensten  Endprodukte  zur  endgültigen 
Verwertung  hergestellt  werden. 

Durch  die  Verwendung  großer  Ofeneinheiten  für  die  katalytische  Umsetzung 
gelang  es,  die  Reaktionswärme  so  weit  auszunutzen,  daß  der  Prozeß  ohne  äußere- 
Wärmezufuhr  verläuft.  Bei  der  heutigen  Ausführungsform  des  Haber-Bosch -Ver- 
fahrens ist  eine  Energiezufuhr  also  nur  in  Form  der  Kompressionsarbeit  erforderlich. 

Technische  Durchführung  des  HABER-BoscH-Verfahrens. 

1.  Herstellung  des  Gasgemisches.  Wie  bereits  oben  auseinandergesetzt,, 
wird  die  zur  Ammoniakherstellung  nötige  Mischung  aus  Stickstoff  und  Wasserstoff 
aus  einem  Gemisch  von  Kraftgas  und  Wassergas  erzeugt.  Das  Kraftgas  (s.  Bd.  VII, 
213)  wird  in  Oppau  in  23  Bamag- Generatoren  erzeugt,  während  das  Wassergas- 
in  18  Apparaten  von  Pintsch  hergestellt  wird.  Die  Bamag- Generatoren  haben  eine 
Höhe  von  3  m  und  einen  Durchmesser  von  2,8  m.  Das  erzeugte  Kraftgas  wird 
zuerst  in  Türmen  und  dann  in  rotierenden  Wäschern  gewaschen.  Seine  Verbrennungs- 
wärme beträgt  950  CaL,  und  es  enthält  30%  CO,  67%  N,  3%  C02.  Das  Wasser- 
gas hat  2400  CaL,  enthält  ungefähr  50%  M,  40%  CO,  4-6%  N  und  4-6%  C02. 

Die  gewaschenen  Gase  werden  in  Gasbehälter  (2  für  Wassergas,  1  für  Kraft- 
gas) von  etwa  15  000  cbm  geleitet  und  nochmals  unter  Verwendung  von  Gaszentri- 
fugen (Bd.  VI,  26)  mit  Wasser  gewaschen,  durchströmen  hierauf  einen  RoTARY-Messer 
(Bd.  VI,  24)  und  werden  durch  Turboventilatoren  in  den  Katalysatorraum  gedrückt,. 
wo  die  Umsetzung  des  Kohlenoxyds  mit  Wasserdampf  zu  Kohlendioxyd  und  Wasser 
erfolgt. 

2.  Katalytische  Oxydation  des  Kohlenoxyds  zu  Kohlendioxyd.  Die 
Katalyse  des  Kohlenoxydes  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf  erfolgt  anscheinend 
nach  dem  im  D.  R.  P.  282  849  niedergelegten  Verfahren  der  BASF  unter  Ver- 
vendung von  Eisen  nebst  Zusätzen  als  Kontaktsubstanz  (vgl.  auch  die  D.R.P. 268 929,. 
271516,  279|582,  284176,  293585  der  BASF).  Besonders  wichtig  scheint  die  Poro- 
sität des  Katalysators  und  die  Temperatur  zu  sein,  die  gegen  500°  betragen  soll. 
Bei  600  —  650°  hört  die  katalysierende  Wirkung  des  Eisens  auf. 

Das  aus  den  Gasbehältern  durch  Turboventilatoren  angesaugte  Gemisch  von 
Kraftgas  und  Wassergas  wird  mit  dem  Abdampf  der  Turbinen  vermischt  (76  g  Dampr 
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auf  1  cbm  Gas  von  0,857  kg)  und  strömt  in  2  Türme  von  17  m  Höhe,  wo  es 
wiederholt  durch  Berieselung  mit  heißem  Wasser  von  etwa  95°  mit  Wasserdampf 
gesättigt  wird.  Hierauf  durchströmt  das  Gas  einen  Wärmeaustauschapparat  von 
1,5  m  Durchmesser  und  7,5  m  Höhe,  dringt  in  die  erste  Kontaktkammer,  durch- 
strömt dann  einen  zweiten  Wärmeaustauschapparat,  der  über  dem  ersten  steht  und 
5  m  hoch  ist,  geht  in  die  zweite  Kontaktkammer,  streicht  von  da  aus  durch  einen 
weiteren  Wärmeaustauscher,  erhält  dann  einen  Zusatz  von  reinem,  aus  flüssiger 
Luft  hergestelltem  Stickstoff,  wird  dann  komprimiert  und  von  Kohlendioxyd  und 
Kohlenoxyd  befreit. 

Die  Kontaktkammern  sind  prismatisch,  3  X  6  X  5,5  m,  und  durch  eine  dichte 
Wand  in  2  Teile  geteilt,  in  der  auf  Behältern  aus  Eisenblech  der  Katalysator  in 
'5  Schichten  angeordnet  ist.  Der  Katalysator  soll  aus  einer  Mischung  von  Eisen- 
oxydul FeO  und  Chromoxyd  Cr203  bestehen.  In  Oppau  sind  24  Kontaktkammern 
vorhanden,  angeordnet  in  2  Reihen  zu  je  6  und  untergebracht  in  2  Gebäuden. 
Außerhalb  dieser  Reihen  stehen  die  entsprechenden  Wärmeaustauschapparate,  u.  zw. 
für  jede  Einheit  ein  Doppelapparat.  Zwischen  den  2  Reihen  der  Katalysatorkammern 
befinden  sich  in  jedem  Gebäude  6  PERROT-Öfen,  die  mit  Kraftgas  gespeist  werden 
und  zum  Erhitzen  der  Katalysatoren  auf  die  Umsetzungstemperatur  von  etwa 
500°  dienen.  Für  die  Katalyse  werden  ungefähr  1167  t  Wasser  innerhalb  24  Stunden 
zu  dem  Gasgemisch  hinzugefügt.  Beim  Austritt  aus  der  ersten  Kontaktkammer  ent- 
halten die  Gase  28%  C02  und  2,2-3,4%  CO.  Beim  Austritt  aus  der  zweiten 
Kammer  ist  der  Gehalt  an  CO  nur  noch  1  —  1,6%. 

3.  Entfernung  des  Kohlendioxyds,  Kompression  und  Reinigung 
des  Gases.  Das  katalysierte  Gas  wird  in  einem  Gasbehälter  gesammelt  und  von 
diesem  den  Kompressoren  zugeführt.  Die  Kompression  geschieht  in  5  Stufen, 
u.  zw.  auf  5,  9,  27,  80  und  200  Atm.  Nach  der  Kompression  auf  27  Atm.  wird  das 
Gas  mit  Wasser  von  gleichem  Druck  gewaschen,  um  das  Kohlendioxyd  aufzulösen. 
Für  die  Verdichtung  sind  12  Kompressoren  vorhanden,  die  12  600  PS  benötigen. 
Das  Waschen  des  Gases  mit  Wasser  erfolgt  bei  27  Atm.  in  einem  Turm  von  12  m 
Höhe  und  1,2  m  Durchmesser,  der  mit  RASCHiG-Ringen  gefüllt  ist.  Das  gewaschene 
Gas  durchströmt  einen  als  Druckflasche  ausgebildeten  Reiniger,  in  welchem  sich  das 
Wasser  absetzt.  Das  mit  Kohlendioxyd  beladene  Wasser  läuft  durch  eine  Pelton- 
Turbine,  die  mit  einem  Elektromotor  gekuppelt  ist;  es  entspannt  sich  in  der  Turbine, 
wobei  60  %  der  ursprünglichen  Energie,  die  zu  seiner  Kompression  erforderlich 
waren,  wiedergewonnen  werden.  Das  freigewordene  Kohlendioxyd  wird  in  einen 
Gasbehälter  geleitet  und  findet,  wie  später  auseinandergesetzt  wird,  zur  Herstellung 
von  Natriumbicarbonat  und  Ammoniumsulfat  Verwendung.  Es  sind  12  Absorptibns- 
türme  und  ebensoviel  Abscheider  vorhanden.  Beim  Austritt  aus  den  Türmen  enthält 
das  Gas  nicht  über  0,8  %  C02. 

4.  Entfernung  des  Kohlenoxyds.  Die  Absorption  des  Kohlenoxyds 
dürfte  wahrscheinlich  nach  dem  D.  R.  P.  289694  der  BASF  mittels  ammoniakalischer 
Kupferformiatlösungen  erfolgen.  Über  weitere  der  BASF  patentierte  Reinigungs- 
methoden  des  Wasserstoffs  vgl.  die  D.  R.  P.  254344,  279  954,  282505,  288  843, 
288450  der  BASF.  Zur  Reinigung  wird  das  auf  200  Atm.  komprimierte  Gas  in  den 
unteren  Teil  von  Absorptionskolonnen  geleitet,  die  mit  RASCHiG-Ringen  gefüllt  sind, 
während  von  oben  die  ammoniakalische  Kupferformiatlösung  herabrieselt,  die  gleich- 
falls unter  einem  Druck  von  200  Atm.  steht.  Das  gewaschene  Gas  durchströmt 
Abscheider  behufs  Zurückhaltung  der  mitgerissenen  Flüssigkeit  und  wird  dann  in 
weiteren  Türmen  mit  Natronlauge  gewaschen,  um  die  letzten  Anteile  von  Kohlendioxyd 
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zu  entfernen.  Die  Türme  sind  geschmiedete  Stahlrohre  von  \2m  Länge,  80  cm  äußerem 
Durchmesser  und  12  cm  Wandstärke.  Jeder  Turm  ist  mit  einem  Schwimmer  ausgestattet 
der  anzeigt,  wann  er  für  die  Entfernung  der  Lauge  ausgeschaltet  werden  muß. 
Die  zur  Absorption  des  Kohlenoxyds  benutzte  Kupferlösung  wird  nach  dem 
Entspannen  einer  Regenerieranlage  zugeführt,  wo  das  gelöste  Kohlenoxyd  anscheinend 
durch  Erwärmen  im  Vakuum  wieder  ausgetrieben  wird.  Es  sollen  stündlich  40  cbm 
ammoniakalischer  Kupferformiatlösung  verbraucht  werden,  die  etwa  720  cbm  Kohlen- 
oxyd absorbieren  können.  An  Kupferformiat  sollen  ungefähr  320  kg,  an  Natronlauge 
8  cbm  täglich  verbraucht  werden. 

5.  Katalyse  der  Stickstoff-Wasserstoff-Mischung  zu  Ammoniak.   Die 
apparative  Durchführung  der  Ammoniaksynthese  aus  Wasserstoff  und  Stickstoff  gestaltet 

sich  infolge  der  hierfür  notwendigen  hohen  Drucke  und 
Temperaturen  außerordentlich  schwierig.  Dazu  kommt  noch, 
daß  sich  gezeigt  hat,  daß  der  Wasserstoff  unter  den  Arbeits- 
bedingungen nicht  nur  durch  die  stählernen  Behälter  diffun- 
diert, sondern  sich  auch  mit  dem  Kohlenstoff  des  Stahles 
zu  Methan  verbindet,  wodurch  bei  dem  technischen  Eisen 
der  Kohlenstoff  vollständig  verschwindet.  Aber  die  Reaktion 
geht,  wie  Bosch  (s.  o.)  anführt,  noch  weiter.  Der  Wasserstoff 
verbindet  sich  bei  dem  hohen  Druck  mit  dem  Eisen  und 
bildet  eine  Wasserstofflegierung,  die  leider  Eigenschaften 
besitzt,  wie  sie  etwa  das  Gußeisen  hat.  Damit  war  ohne 
geeigneten  Schutz  die  Verwendung  von  Stahl  zunächst  aus- 
geschlossen. Die  BASF  fand  nun,  daß  die  von  Krupp  her- 
gestellten ternären  oder  Edelstahle  bedeutend  langsamer 
angegriffen  werden  als  Kohlenstoffstähle,  und  es  gelang  der 
BASF,  durch  eine  besondere,  weiter  unten  angegebene  Kon- 
struktion der  Apparate  die  Angriffe  des  Wasserstoffs  auf 
bestimmte,  aber  nicht  an  der  Aufnahme  der  Zug-  und  Druck- 
kräfte beteiligte  Teile  der  Apparatur  zu  beschränken  (D.  R.  P. 
254  571,  256  296),  während  die  eigentlichen  tragenden  Teile, 
zukommt,  durch  besondere  Entlüftungsvorrichtungen  dem 
entzogen    werden,    wodurch    der  Wasserstoffangriff   un- 


Abb.  9.  Schnitt  durch  den 
Kontaktapparat    zur    Her- 
stellung    von    Ammoniak 
der  BASF. 


denen    diese   Aufgabe 
Einfluß    des  Wasserstoffs 
schädlich  gemacht  ist. 

Die  BASF  fand  ferner  im  Eisen  (D.  R.  P.  247852,  256855,  259702)  bei 
besonderer  Zubereitung  einen  Katalysator, -der  mindestens  so  gut  wie  Osmium  und 
Uran  auf  das  Wasserstoff-Stickstoff-Gemisch  wirkt  und  dabei  den  außerordentlichen 
Vorzug  besitzt,  in  jeder  Menge  zugänglich  zu  sein.  Er  war  weiterhin  unempfindlich 
gegen  kleinere  Mengen  Sauerstoff  und  Wasserdampf,  und  vor  allem  konnte  er  in 
die  Form  kleiner  harter  Stückchen  gebracht  werden,  die  erlaubten,  große  Gasmassen, 
die  sich  bei  den  hohen  Drucken  beinahe  wie  Flüssigkeiten  verhalten,  durch  meter- 
hohe Schichten  ohne  allzugroßen  Widerstand  hindurchzuleiten. 

Der  eigentliche  Kontaktapparat  (Abb.  9)  besteht  aus  einem  Stahlrohr  von 
12  m  Höhe  und  1,1  ///  äußerem  Durchmesser.  Er  hat  an  jedem  Ende  einen  Flansch 
und  ist  mit  Stahlkappen  verschlossen,  die  mit  Schraubbolzen  von  9  cm  Durchmesser 
befestigt  sind.  Die  Verschlußkappen  B  sind  von  konischer  Form  und  werden  mittels 
einer  hydraulischen  Presse  auf  den  Stahlzylinder  aufgepreßt.  Die  Stahlzylinder  haben 
eine  Wandstärke  von  \2cm,  sind  mit  Löchern  von  1—5  mm  Durchmesser  ver- 
sehen, die  gleichmäßig  verteilt  sind  und  zum  Entweichen  des  diffundierten  Wasser- 
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Stoffs  dienen.  Diese  Zylinder  sind  weiter  mit  einem  Rohr  C  gefüttert  aus  weichem 
Stahl  von  ungefähr  2  cm  Stärke,  dessen  Enden  in  den  konischen  Teil  gehämmert 
sind  und  den  Deckel  B  tragen.  Im  Innern  der  Röhre  C  befindet  sich  ein 
konzentrisch  angeordnetes  Rohr  D  aus  Edelstahl,  das  durch  Keile  in  einem  Abstand 
von  1—2  cm  gehalten  wird.  In  den  auf  diese  Weise  gebildeten  ringförmigen  leeren 
Raum  leitet  man  durch  N  gemäß  D.  R  P.  265  295  (BASF)  Stickstoff  ein,  wodurch 
die  drucktragende  Wand  des  Rohres  D  auf  der  Außenseite  von  dem  Angriff  des 
Wasserstoffs  geschützt  und  gleichzeitig  die  Diffusion  des  Wasserstoffs  vermindert 
wird.  In  dem  Rohr  D  befindet  sich  ferner  eine  aus  feuerfesten  Tonzylindern  her- 
gestellte Röhre  F  und  in  F  schließlich  die  eiserne  Röhre  F,  welche  die  Kontakt- 
masse enthält.  Die  Kontaktmasse  ist  von  einer  Isolierschicht  umgeben,  die  zwischen 
beiden  einen  schmalen  ringförmigen  leeren  Raum  läßt,  in  dem  'man  mehr  oder 
weniger  schnell  kalte  Luft  zirkulieren  lassen  kann,  wodurch  es  möglich  wird,  je 
nach  Wunsch  die  Wirkung  der  wärmenden  Hülle  zu  modifizieren  (D.  R.  P.  275156). 

Der  Katalysatorraum  ist  im  oberen  Teile  des  12  m  hohen  Stahlrohrs  untergebracht, 
der  untere  Teil  ist  als  Vorwärmer  ausgebildet.  Zur  Inbetriebsetzung  der  Kontaktöfen 
werden  diese  mit  Stickstoff-Wasserstoff-Oemisch  gefüllt  und  durch  ein  besonderes 
Gebläse  Wasserstoff  und  Sauerstoff  unter  200  Atm.  Druck  eingeleitet;  dieses  Gemisch 
wird  durch  einen  elektrisch  geheizten  Platindraht  (vgl.  Abb.  9)  zur  Zündung  gebracht 
(D.  R.  P.  259  870).  Wenn  durch  das  verbrennende  Knallgas  die  Öfen  auf  etwa  500° 
erhitzt  sind,  so  ist  keine  weitere  Wärmezufuhr  mehr  nötig,  da  die  Umsetzungs- 
temperatur durch  die  bei  der  Katalyse  freiwerdende  Wärme  aufrecht  erhalten  wird. 

Neben  den  Katalysatortürmen  befinden  sich  Wärmeaustauschapparate  von  8  m 
Höhe,  0,9  m  Durchmesser,  die  130  —  140  Röhren  enthalten.  Die  zur  Beförderung  der 
Gase  dienende  Zirkulationspumpe  wird  von  einer  Dampfmaschine  von  750  PS  ange- 
trieben. Das  katalysierte  Gas  wird  durch  Röhrenkühler  auf  gewöhnliche  Temperatur 
abgekühlt,  das  darin  enthaltene  Ammoniak  mit  Wasser  herausgelöst,  der  umgesetzte 
Teil  des  Wasserstoff-Stickstoff-Gemisches  durch  Frischgas  ersetzt  und  wieder  durch 
den  Katalysatorraum  geschickt. 

Das  Herauslösen  des  Ammoniaks  erfolgt  in  einer  Lösekolonne,  die  als 
Schlangenkühler  (D.  R.  P.  270192)  ausgebildet  ist  und  in  die  Wasser  unter  200  Atm. 
Druck  eingespritzt  wird.  Die  auf  diese  Weise  gewonnene  Ammoniakflüssigkeit  ent- 
hält 25%  Ammoniak.  Zum  Austreiben  des  Ammoniaks  dient  eine  Kolonne,  in 
die  unten  Dampf  eingeleitet  und  auf  die  oben  die  Ammoniakflüssigkeit  aufgegeben 
wird.  Das  entweichende  Ammoniak  durchstreicht  einen  Röhrenkühler  und  wird  in 
einem  Gasbehälter  von  12000  cbm  aufgefangen.  Der  Gasbehälter  hat  einen  Wasser- 
verschluß, und  auf  dem  Wasser  befindet  sich  eine  Ölschicht,  um  die  Sättigung  des 
Wassers  durch  das  Ammoniak  zu  verhindern. 

Stickstoffhaltige  Düngemittel  der  BASF. 

Neben  Ammoniumsulfat  (20%  N),  Ammoniumchlorid  (25%  N),  Natriumnitrat 
•(Natronsalpeter,  deutscher  Salpeter,  Kunst-  oder  synthetischer  Salpeter,  16%  N), 
Ammoniumnitrat  und  Harnstoff  stellt  dieÄ4S/rnoch  eine  Reihe  weiter  untenerwähnter 
Mischdünger  her. 

Gewinnung  von  Ammoniumsulfat  unter  Verwendung  von  Gips.  Das 
Verfahren,  das  die  BASF  zur  Umwandlung  von  Ammoniak  in  Ammoniumsulfat 
anwendet,  stützt  sich  auf  die  schon  von  Bandiner  (W.  J.  1858,  102)  und  Reinsch 
(W.J-  1870,  167)  angegebene  Umsetzung  von  Calciumsulfat  mit  Ammoniumcarbonat, 
wobei  bekanntlich  Calciumcarbonat  und  Ammoniumsulfat  entstehen. 
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Es  ist  das  große  Verdienst  der  BASF,  das  Verfahren  technisch  derart  durch- 
gearbeitet zu  haben,  daß  es  mit  dem  gebräuchlichen  Verfahren  (Bd.  I,  365,  403) 
konkurrieren  kann,  wobei  ihr  zustatten  kam,  daß  das  hierfür  nötige  Kohlendioxyd 
als  Abfallprodukt  bei  der  Herstellung  von  Wasserstoff  durch  Katalyse  des  Wasser- 
gases (s.  o.)  vorhanden  war.  Zur  Ausführung  des  Verfahrens  wird  der  feingemahlene 
Gips  mit  Wasser  angerührt  und  der  Gipsbrei  in  zylindrische,  unten  konische  Zer- 
setzer  von  4  m  Höhe  und  1,5  m  Durchmesser,  die  mit  Planetenrührer  versehen 
sind,  gebracht.  In  diese  Kessel  werden  bei  45°  Kohlendioxyd  und  Ammoniak  unter 
kräftigem  Rühren  eingeleitet,  während  die  unabsorbierten  Gase  zur  Wiedergewinnung 
des  Ammoniaks  in  Türmen,  die  mit  RASCHIG-Ringen  gefüllt  sind,  mittels  Wasser 
gewaschen  werden.  Das  Gemisch  von  Gips  und  Ammoniumcarbonatlösung  wird 
zur  völligen  Umsetzung  etwa  9 — 10  Stunden  gerührt,  das  gebildete  Calciumcarbonat 
auf  Filterpressen  abgetrennt  und  die  25%  ige  Ammoniumsulfatlauge  in  verbleiten 
Vakuumapparaten  eingedampft.  In  Oppau  wurden  auf  diese  Weise  etwa  1000  t  Gips 
täglich  verarbeitet  (vgl.  auch  Z.  angew.  Ch.  34,  441  ff.  [1921]). 

Herstellung  von  Ammoniumchlorid.  Wie  bereits  in  Bd.  VIII,  410  ange- 
geben ist,  hat  die  BASF  den  Solvay- Prozeß  zur  Herstellung  von  Soda  derart 
modifiziert,  daß  man  das  zugeführte  Ammoniak  nicht  im  Kreisprozeß  verwendet,, 
sondern  in  Form  von  Ammoniumchlorid  ausscheidet.  Auf  diese  Art  und  Weise 
wird  das  Chlor  des  Natriumchlorids  ebenfalls  nutzbar  gemacht. 

Die  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Kohlendioxyd  auf  die  Kochsalzlösung 
erfolgt  in  Kesseln,  die  3,5  m  Durchmesser  und  4,6  m  Gesamthöhe  haben.  Sie 
sind  ausgekleidet  mit  Ziegeln,  enthalten  Kühlschlangen,  ein  Schraubenrührwerk,  Ein- 
laufröhren für  die  Salzlösung  und  Zuleitungsröhren  für  das  Kohlendioxyd  und  das 
Ammoniak.  Die  unabsorbierten  Gase  werden  in  Waschtürmen  von  Ammoniak  befreit. 
Nach  beendigter  Umsetzung  läuft  die  Reaktionsmasse  in  4  Nutschen,  wobei  ein  Teil 
des  ausgeschiedenen  Natriumbicarbonats  zurückbleibt,  in  Zentrifugen  trocken 
geschleudert  und  durch  Erhitzen  in  bekannter  Weise  in  Soda  und  Kohlendioxyd 
zerlegt  wird.  Die  vom  Bicarbonat  getrennte  Mutterlauge  wird  zur  Wiedergewinnung 
von  überschüssigem  Ammoniumbicarbonat  destilliert  und  in  Vakuumapparaten  ein- 
gedampft. Hierbei  scheidet  sich  zuerst  Kochsalz  ab,  das  abgetrennt  wird,  während  aus 
der  Mutterlauge  Ammoniumchlorid  auskrystallisiert.  Auf  78  Tl.  Ammoniak  werden 
269  Tl.  Natriumchlorid  benutzt.  Die  Einwirkungen  des  Ammoniaks  sollen  l1/2  — 2  Stunden, 
diejenige  des  Kohlendioxyds  18  Stunden  dauern.  1920  wurden  in  Oppau  unter  Ver- 
wendung von  36  Zersetzern  täglich  160  t  Ammoniumchlorid  hergestellt. 

Die  Gewinnung  von  Ammoniumnitrat  erfolgt  auf  die  bekannte,  Bd.  I,  399 
geschilderte  Weise  durch  Neutralisation  von  Salpetersäure  mit  gasförmigem  Ammoniak. 

Da  das  Ammoniumnitrat,  der  Ammonsalpeter,  sehr  hygroskopisch  und  explosiv 
ist,  beim  Lagern  zusammenbackt  und  sich  dann  nicht  mehr  gut  streuen  läßt,  so 
stellt  die  BASF  Mischungen  von  Ammoniumnitrat  mit  anderen  Düngesalzen  her. 

Der  Kali-Ammonsalpeter  mit  16%  N,  hergestellt  aus  Ammoniumnitrat  und 
Kaliumchlorid,  besteht  aus  Kalisalpeter  und  Ammoniumchlorid.  Der  Ammonsulfat- 
Salpeter  mit  27%  N,  davon  etwa  19%  Ammoniakstickstoff  und  8%  Salpeterstickstoff, 
ist  billiger  als  der  Natronsalpeter  und  wurde  aus  Ammoniumsulfat  und  Ammonium- 
nitrat gewonnen.  Nach  der  im  Jahre  1921  erfolgten  Explosion  eines  damit  gefüllten 
Silos  in  Oppau  wird  er  nicht  mehr  hergestellt. 

Schließlich  wird  die  BASF'm  Bälde  als  neuen  stickstoffhaltigen  Dünger  den  syntheti- 
schen Harnstoff  (Bd.  VI,  392;  A.  P.  1 173550;  Ch.  Ztg.  1919,  Chem.-techn.  Übers.  53) 
auf  den  Markt  bringen.  Er  wird  gewonnen  durch  Erhitzen  von  Kohlendioxyd  und 
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Ammoniak  auf  etwa  135  — 150°,  wobei  das  zunächst  gebildete  carbaminsaure  Ammoniak 
1  Mol  Wasser  verliert  und  in  Harnstoff  übergeht.  Harnstoff  enthält  40%  N,  der  salpeter- 
saure Harnstoff  34%  N,  und  ebensoviel  Stickstoff  ist  im  Harnstoff-Kalksalpeter 
enthalten;   auch   in  Mischungen  mit  Superphosphat  wird  Harnstoff  verwendet. 

Das  Verfahren  von  Haber-Bosch  wird  von  der  BASF  in  ihren  Werken  in  Oppau 
sowie  im  Leunawerk  bei  Merseburg  in  großem  Maßstabe  durchgeführt.  Nach  Fertig- 
stellung des  Leunawerkes  soll  die  Jahresproduktion  an  gebundenem  Stickstoff  etwa 
300  000  t  erreichen,  während  sie  gegenwärtig  wohl  etwas  mehr  als  die  Hälfte  beträgt. 

Die  französische  Regierung  hat  das  Verfahren  von  der  BASF  im  Jahre  1919 
erworben  und  wollte  es  in  der  ehemaligen  Pulverfabrik  in  Toulouse  ausführen.  Nach 
den  Angaben  der  Ch.  Ztg.  1921,  468  sollen  bereits  täglich  1200  t  Ammoniumsulfat 
hergestellt  werden.  Diese  Zahl  scheint  aber  entschieden  zu  hoch  gegriffen,  da  sie 
einer  Jahresproduktion  von  72000  t  gebundenem  Stickstoff  entsprechen  würde.  Nach 
Ch.  Ind.  1921,  450  dagegen  soll  das  Verfahren  in  Frankreich  nicht  ausgeübt  werden. 

Die  Fabrik  in  Sheffield  (Alabama  U.  S.)  ist  über  das  Versuchsstadium  nie 
hinausgekommen.  Die  von  der  Atmospheric  Nitrogen  Corporation,  Syracuse 
(Staat  New-York),  nach  dem  de  JAHN-Verfahren,  einem  modifizierten  (?)  Haber- Ver- 
fahren, geplante  Anlage  ist  noch  im  Bau  (Ch.  Ztg.  45,  Chem.-techn.  Übers.  22  [1921]). 

Verfahren  von  Claude. 

Wie  aus  den  S.  23  gemachten  Angaben  hervorgeht,  verbindet  Haber  den 
Stickstoff  mit  dem  Wasserstoff  zu  Ammoniak  bei  etwa  600°  unter  Verwendung 
eines  Druckes  von  200  Atm.  und  eines  geeigneten  Katalysators.  Hierbei  beträgt 
im  günstigsten  Falle  die  Ammoniakausbeute  13%;  Claude  (La  Revue  de  Chimie 
Industrielle  29,  252  [1920];  vgl.  auch  Cr.  169,  649;  170,  174  [1919])  hat  nun 
vorgeschlagen,  die  Umsetzung  bei  höheren  Drucken  vorzunehmen,  wobei  die 
Ausbeute  an  Ammoniak  erhöht  wird.  Bei  einem  Druck  von  1000  Atm.  steigt 
z.B.  die  Ammoniakausbeute  auf  60%.  Beim  Überleiten  von  100  cbm  einer  auf 
1000  Atm.  verdichteten  Stickstoff- Wasserstoff-Mischung  über  einen  Eisen-Aluminium- 
Katalysator  (Ch.  Ztg.  45,  Ref.  145  [1921])  von  1  /  Volumen  innerhalb  einer  Stunde 
erhielt  Claude  ein  Gasgemisch,  das  25  %  NH3  enthielt,  während  bei  200  Atm.  nur 
6%  A773  entstanden  waren.  Umgerechnet  auf  das  Katalysatorgewicht  werden 
mit  \g  Katalysator  bei  1000  Atm.  6  g  NM3  pro  Stunde  gebildet,  gegen  0,5  g  bei 
200  Atm.  Infolge  der  erzielten  höheren  Ausbeute  können  natürlich  zur  Gewinnung  einer 
bestimmten  Menge  von  Ammoniak  die  hierfür  nötigen  Apparate  bedeutend  kleiner 
dimensioniert  werden  als  nach  dem  Verfahren  von  Haber- Bosch.  Da  die  Kraft,  die 
zur  Kompression  der  Gase  benötigt  wird,  nur  wie  der  Logarithmus  des  Druckes 
steigt  (also  z.  B.  2,3  bei  200  Atm.  und  3  bei  1000  Atm.),  so  ist  das  Plus  an 
Kraft,  das  zur  Komprimierung  von  200  Atm.  auf  1000  Atm.  noch  notwendig  ist, 
nicht  sehr  beträchtlich.  Während  die  BASF  das  gebildete  Ammoniak  dem  Gas- 
gemisch durch  Wasser  entzieht,  wendet  Claude  das  von  Haber  (Bd.  I,  386) 
schon  angegebene  Verfahren  der  Verflüssigung  wieder  an. 

Ob  die  von  Claude  angegebene  Modifikation  des  HABER-Verfahrens  wirklich 
eine  Verbesserung  bedeutet,  ist  noch  unentschieden,  da  noch  keine  einwandfreien 
Zahlen  vorliegen.  Es  wird  zur  Zeit  in  einer  Versuchsanlage  in  Montereau  in  einem  Werk 
der  Societe  Chimique  de  la  Grande  Paraisse,  einer  Tochtergesellschaft  der  Cie  de 
l'Air  Liquide,  ausgeführt,  u.  zw.  sollen  täglich  schon  etwa  5  t  Ammoniak  gewonnen 
werden  (s.  dagegen  Ch.  Ztg.  45,  468  [1921]).  Eine  weitere  Anlage  will  die  Cumber- 
land  Coal  Power  and  Chemical  Co.  in  Workington  errichten  (Ch.  Ztg.  1921,  1182). 
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Eine  genaue  Beschreibung  des  Claude- Verfahrens  gibt  J.  H.  West  (Chem.  Age  5, 
665  [1921]).  Man  steht  selbst  in  französischen  Kreisen  der  angeblichen  Überlegenheit 
des  CLAUDE-Verfahrens  zum  Teil  skeptisch  gegenüber,  da  das  Produkt  bisher  noch 
nicht  auf  dem  Markte  erschienen  ist  (Ch.  Ztg.  45,  468  [1921]). 

///.  Stickstoffbindung  mittels  Calciumcarbids. 
Das  Verfahren  ist  unter  Calciumcyanamid  (Kalkstickstoff),  Bd.  III,  205, 
eingehend  geschildert,  worauf  verwiesen  wird. 

IV.  Stickstoff bindung  durch  Alkalicarbonate  und  Kohle  (Cyanidverfahren). 

a)  Das  Thorsell- Verfahren.  Dieses  Verfahren  ist  in  der  A.  B.  KvÄFVE-Industrie 
in  Bonns  bei  Göteburg  in  einer  großen  Versuchsanlage  während  einer  langen  Reihe 
von  Jahren  ausgearbeitet  worden.  Es  beruht  auf  der  Fixierung  des  atmosphärischen 
Stickstoffs  durch  ein  Soda-Eisen-Kohle-Gemisch,  das  in  einem  elektrischen  Widerstands- 
ofen unter  Durchleiten  von  Stickstoff  erhitzt  wird. 

Zur  Ausführung  des  Verfahrens  wird  ein  Gemisch  von  Eisenschwamm,  Soda 
und  Holzkohle  zu  Briketts  geformt  und  im  elektrischen  Widerstandsofen  erhitzt,  wobei 
die  Briketts  selbst  den  Widerstand  bilden.  Die  Briketts  sollen  aus  3  Tl.  Soda,  3  Tl.  Eisen- 
schwamm und  4  Tl.  Holzkohle  bestehen.  Der  zur  Azotierung  nötige  Stickstoff  wird 
aus  der  sauerstoffarmen  Abluft  der  dortigen  Schwefelsäurekammern  durch  Überleiten 
über  glühendes  Eisen  gewonnen  und  dann  das  gebildete  Eisenoxyd  durch  Generator- 
gas wieder  reduziert.  Die  azotierten  Briketts  enthalten  etwa  6%  Stickstoff;  sie  werden 
mit  Wasser  in  Autoklaven  unter  einem  Überdruck  von  b  —  8Atm.  erhitzt,  wobei 
Ammoniak  und  Natriumformiat  sich  bildet  {NaCN  -4-  2  H2Ö  =  NaOCOH  +  NM3). 
Die  im  Überschuß  vorhandene  Kohle  sowie  das  als  Katalysator  dienende  Eisen  bleiben 
ungelöst  und  kehren  wieder  in  den  Kreislauf  zurück. 

Die  Verseifung  kann  auch  derart  geleitet  werden,  daß  neben  Ammoniak 
Soda  sowie  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  (Wassergas)  entstehen: 

2NaCN+4H20  =  Na2C03  +  M2  +  CO  -f  2  NM3. 

Das  THORSELL-Verfahren  kann  also  als  ein  vollständig  geschlossener  Ring- 
prozeß angesehen  werden,  dem  Stickstoff,  Kohle  und  Wasser  zugeführt, 
dagegen  Ammoniak,  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  entnommen  werden,  wobei 
die  beiden  letzteren  in   den  Prozeß  zu  Erwärmungszwecken  zurückgeführt  werden. 

Ein  Nachteil  des  Verfahrens  besteht  darin,  daß  die  Reaktionsmasse  nach  relativ 
kurzer  Zeit  derartig  viele  Aschebestandteile  aus  der  Holzkohle  aufgenommen  hat, 
daß  sie  nicht  mehr  wirksam  ist  und  durch  neue  Masse  ersetzt  werden  muß. 
Anscheinend  wirkt  der  Kieselsäuregehalt  der  Holzkohle  besonders  schädlich. 

Die  Kosten  für  die  Fixierung  des  Stickstoffes  dürften  sich  vermutlich  wenigstens 
so  hoch  stellen  wie  bei  dem  Kalkstickstoffverfahren,  wenn  man  die  anfallende  Natrium- 
formiatlauge  nicht  mit  in  Rechnung  stellt  und  im  Kreisprozeß  arbeitet. 

Das  Verfahren  gelingt  anscheinend  nur  unter  Verwendung  von  Holzkohle,  läßt 
sich  also  nur  in  solchen  Ländern  durchführen,  wo  Holzkohle  zu  billigen  Preisen  zu 
beschaffen  ist.  Es  hat  den  Vorteil  vor  dem  Kalkstickstoffverfahren,  daß  das  wertvolle 
Natriumformiat  als  Nebenprodukt  anfällt,  das  aber  sowohl  als  Ameisensäure,  als  auch  in 
Form  von  Oxalsäure  nur  in  relativ  kleinen  Mengen  vom  Markt  aufgenommen  werden 
kann.  Das  Thorsell- Verfahren  scheint  auf  alle  Fälle  besser  durchgearbeitet  zu  sein  als 
das  Bucher- Verfahren,  worauf  auch  die  zahlreichen  Patente  (D.R.P.321  663,  325  878; 
AP.  1357196;  E.  P.  151  098  [1919],  151984  [1920],  152011  [1920])  schließen  lassen. 
Gegenwärtig  scheint  die  Versuchsanlage  wegen  Mangels  an  Betriebskapital  still  zu  stehen. 
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Aus  Vorstehendem  geht  hervor,  daß  das  THORSELL-Verfahren  voraussichtlich 
keine  erheblichen  Mengen  von  Ammoniak  für  den  Weltbedarf  zu  liefern  imstande 
sein  wird  und  auf  keinen  Fall  mit  dem  HABER-Prozeß  und  wohl  kaum  mit  dem 
FRANK-CAROschen  Kalkstickstoffverfahren  in  Konkurrenz  treten  kann. 

Literatur:  Th.  Thorsell,  Die  fabrikmäßige  Durchführung  der  Bindung  von  atmosphärischem 
Stickstoff  über  Cyanid.  Z.  angew.  Ch.  1920,  I,  239,  245,  251. 

b)  Das  BucHER-Verfahren.  Es  gründet  sich  auf  die  von  Bucher  aufgefundene, 
im  D.R.P. 286086  der  Nitrogen  Products  Co.,  Providence  (New  York),  niedergelegte 
Beobachtung,  daß  es  für  das  Gelingen  der  Azotierung  des  Soda-Eisen-Kohle-Gemisches 
wesentlich  ist,  die  Temperatur  unter  1150°  zu  halten.  Aus  40  Tl.  Eisenpulver,  40  Tl. 
Graphit  oder  Koks  und  20  Tl.  Natriumcarbonat  sollen  beim  Durchleiten  von  Stickstoff 
bei  920  —  940°  innerhalb  einer  Stunde  60%  Cyanid  entstehen,  während  bei  1050° 
schon  innerhalb  weniger  Minuten  80%  gebildet  werden.  Bucher  (/.  Engin.  Chem.9 
233  [1917])  hat  die  Apparatur  derartig  verbessert,  daß  das  Verfahren  zur  technischen 
Fixierung  von  Stickstoff  in  Betracht  kommen  sollte.  J.  B.  Ferguson  und  B.  D.  V. 
Manning  (J.  Engin.  Chem.  11, 1 121  [1919])  sind  der  Ansicht,  daß  das  BucHER-Verfahren 
nach  der  Gleichung  Na2C02  +  4C+N2^_2NaCN+ 3  CO  verläuft  und  die  Reaktion 
2NaJr2CJrN2^2NaCN  in  der  Dampf phase  vor  sich  geht.  Die  Dissoziation  von 
Natriumcarbonat  kann  zur  Kontrolle  des  richtigen  Verlaufs  der  Reaktion  dienen,  da 
sowohl  der  Gehalt  der  Ofengase  an  CO  wie  COz  einen  gewissen  Einfluß  auf  die 
Ausbeute  an  Natriumcyanid  hat. 

Das  Bucher- Verfahren  ist  von  der  -amerikanischen  Nitrogen  Products  Co. 
gegen  Ende  des  Krieges  in  kleinem  Maßstabe  ausgeübt  worden  (s.  Ch.  Ztrlbi.  1921, 
II,  173),  und  Parsons,  ein  Mitglied  des  während  des  Krieges  gebildeten  Salpeter- 
versorgungsausschusses der  amerikanischen  Regierung  (Ch.  Ztg.  1918,  79),  legte  ihm 
außerordentliche  Bedeutung  bei.  Da  Bucher  weder  elektrische  Kraft  noch  sonstige 
Kraftausgaben  von  Bedeutung  braucht  und  Anlagekosten  sowie  Ausgangsmaterialien 
billig  sind,  so  errechnet  er  sehr  niedrige  Gestehungskosten.  Das  Cyannatrium  will 
Bucher  durch  Behandeln  mit  Dampf  unter  Druck  in  Natriumcarbonat  und 
Ammoniak  spalten.  Bucher  will  ferner  Cyannatrium  durch  Elektrolyse  in  Natrium 
und  Cyan  zerlegen,  das  er  durch  Einleiten  in  Salzsäure  in  Oxamid  überführen  will: 
(CN)2  +  2H20  =  Nfi2COCONH2,  das  er  als  ideales  Düngungsmittel  anspricht, 
da  es  im  Wasser  nahezu  unlöslich  ist  und  aus  dem  Boden  nicht  ausgewaschen  wird. 
Durch  Verseifen  mit  Wasser  unter  Druck  bei  200°  soll  das  Oxamid  in  Ammonium- 
oxalat  übergehen,  aus  dem  wieder  Ammoniak  und  Oxalsäure  gewonnen  werden  kann. 

Wie  bereits  S.  18  erwähnt,  ist  das  Bucher- Verfahren  nichts  Neues,  sondern 
gründet  sich  auf  die  im  Jahre  1839  von  Thompsen  gemachte  Beobachtung  der 
Bildung  von  Cyanverbindungen  aus  Alkalicarbonaten,  Luft  und  Kohle.  Es  ist  bis  auf 
die  Apparatur  natürlich  auch  identisch  mit  dem  THORSELL-Verfahren,  und  in  bezug 
auf  die  Wirtschaftlichkeit  gilt  das  daselbst  Gesagte.  Von  dem  Bucher- Verfahren  ist 
es  nach  Kriegsende  merklich  still  geworden.  Die  Anlage,  in  der  täglich  11  /  Natrium- 
cyanid gewonnen  werden  sollte,  wurde  bei  Unterzeichnung  des  Waffenstillstandes 
geschlossen  (Ch.  Ind.  1919,  245),  nachdem  man  die  Fabrikationskosten  festgestellt  hatte. 

V.  Stickstoffbindung  mittels  Tonerde  und  Kohle  (Verfahren  von  Serpeck). 

Das  Verfahren  von  Serpeck  ist  eingehend  unter  Aluminiumnitrid  (Bd.  I,  287) 

beschrieben.  Die  ebenda  (S.  294)  ausgesprochenen  Erwartungen  über  die  Rolle,  welche 

das  Verfahren  sowohl  zur  Gewinnung  von  reiner  Tonerde  als  auch  von  Ammoniak 

spielen  wird,  haben  sich  nicht  erfüllt.  Die  Umsetzungstemperatur  liegt  derart  hoch, 
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daß  die  Ausmauerung  der  Öfen  nach  ganz  kurzer  Zeit  erneuert  werden  muß,  wo- 
durch ein  wirtschaftlich  günstiger  Dauerbetrieb  unmöglich  wird.  Das  Verfahren  konnte 
während  einer  längeren  Betriebsperiode  im  Großbetrieb  ohne  Störung  nicht  durch- 
geführt werden. 

Wirtschaftliches.  Nach  Angaben  von  Bosch,  die  er  auf  der  Versammlung  deutscher 
Naturforscher  und  Ärzte  1920  machte,  setzte  sich  die  Welterzeugung  an  Stickstoffverbindungen,  aus- 
gedrückt in  /  Stickstoff,  wie  folgt  zusammen: 


1913 


1418 


Verbrauch 

Deutschlands 

1913 


Zukünftige 

Produktion 

Deutschlands 


Chilesalpeter 

Ammoniumsulfat '    .    .    . 

Kalkstickstoff 

Norgesalpeter 

Synthetisches  Ammoniak 


415  000 

280  000 

28  000 

13  000 


500  000 
350  000 
265  000 
15  000 2 
109  000 


125  000 

100  000 

8  000 

5  000 


100  000 
120  000 

300  000 


1       736  000         1  239  000  238  000  520  000 

1  Als  Nebenprodukt  bei  der  Verkokung  der  Steinkohle.    —  2  Nach  dem  Lichtbogenverfahren. 

Aus  dieser  Tabelle  ist  die  gewaltige  Entwicklung  des  HABER-BosCH-Verfahrens  zur  synthetischen 
Herstellung  von  Ammoniak  ersichtlich.  Im  Jahre  1913  wurde  die  Ammoniakfabrik  der  BASF  in 
Oppau  errichtet,  während  des  Krieges  dann  mit  dem  Bau  des  Leunawerkes  bei  Merseburg  begonnen, 
das  nach  seiner  Vollendung  in  Gemeinschaft  mit  dem  OppauerWerk  Stickstoffverbindungen  mit  einem 
Gehalt  an  300000/  N  liefern  soll.  Zurzeit  (1921)  soll  die  Produktion  etwas  mehr  als  die  Hälfte 
betragen. 

Außerordentlichen  Aufschwung  hat  auch  die  Kalkstickstoffindustrie  genommen,  und  die 
von  ihr  produzierten  Mengen  haben  sich  seit  1913  fast  verzehnfacht.  Diese  rasche  Entwicklung 
während  des  Krieges  in  allen  Ländern  konnte  erfolgen,  weil  das  Verfahren  schon  vorher  allgemein 
bekannt  und  zum  Unterschied  von  dem  Haber-Bosch -Verfahren  nur  relativ  einfache  Apparatur 
benötigt.  Es  dürfte  aber  in  bezug  auf  Wirtschaftlichkeit  bestimmt  nicht  auf  die  Dauer  mit  dem 
Haber- Verfahren  konkurrieren  können. 

Die  Lichtbogenverfahren  endlich  haben  sich  während  der  letzten  10  Jahre  am  geringsten 
entwickelt.  Die  Menge  der  damit  hergestellten  Stickstoffverbindungen  stieg  von  13000/  im  Jahre  1913 
auf  nur  15000/  Stickstoffinhalt  im  Jahre  1918.  Dies  hängt  damit  zusammen,  daß  sie  sehr  große 
Elektrizitätsmengen  benötigen,  zu  deren  Herstellung  meist  nur  sehr  billige  Wasserkräfte  herangezogen 
werden  können. 

Energieverbrauch  der  verschiedenen  Verfahren.  Nach  E.  K.  Skott  (Ch.  Ind.  1919, 
427)  werden  erzeugt  durch  1  /CU^-Jahr  nach  dem: 

Lichtbogenverfahren      130/^  gebundener  Stickstoff 

Kalkstickstoffverfahren 380  „  „  „ 

HABER-BosCH-Verfahren      830  ,,  »  » 

Hierbei  ist  angenommen,  daß  für  das  Kalkstickstoffverfahren  für  1  /  gebundenen  Stickstoff 
2 /dF-Jahre  =  17  520  KW- Stunden  an  elektrischer  Energie  sowie  3  —  3  [j2t  Kohle  oder  die  entsprechende 
Menge  anderer  Brennmaterialien  aufgewendet  werden  müssen.  Bei  dem  HABER-BosCH-Verfahren  sind 
zur  Bindung  von  1  /  Stickstoff,  eingerechnet  die  für  die  Herstellung  des  Wasserstoffs  und  Stickstoffs 
nötige  Brennstoffmenge,  6'/2 — 7/  Kohle  erforderlich.  60%  dieser  Kohlenmenge  können  nach  Haber 
(Aus  Luft  durch  Kohle  zum  Stickstoffdünger,  Berlin  1920)  ohne  Änderung  des  Verfahrens  durch 
Wasserkräfte  ersetzt  werden.  Eine  weitere  Einschränkung  könnte  der  Kohlenbedarf  noch  erfahren, 
wenn  der  Wasserstoff  durch  elektrochemische  Zersetzung  des  Wassers,  der  Stickstoff  auf  physikalischem 
Wege  aus  flüssiger  Luft  hergestellt  werden  würde. 

Zu  etwas  anderen  Zahlen  kommt  Siebner  in  seinem  Vortrag  über:  Die  wirtschaftliche  Bedeu- 
tung der  Kalkstickstoffindustrie  (Gewerbefleiß  1921,  109).  Siebner  nimmt  an,  daß  zur  Bindung  von 
1  kg  Stickstoff  nach  Haber-Bosch  3,5-4  kg  Koks  und  10-11  kg  guter  Steinkohle  (bzw.  25-30  kg 
Rohbraunkohle)  nötig  sind,  während  für  das  Kalkstickstoffverfahren  3,5  —  4  kg  Koks  und  15  —  17 /<" Um- 
stunden, entsprechend  15—  17  kg  Steinkohle  gebraucht  werden. 

Die  Zahlen  für  das  Kalkstickstoffverfahren  der  beiden  Autoren  stimmen  gut  überein,  während 
die  Zahlen  für  das  HABER-BoscH-Verfahren  große  Differenzen  aufweisen  (6,5-7  kg  Skott  gegen 
13,5—  15  kg  Siebner).  Jedoch  ist  dazu  zu  bemerken,  daß  beide  Zahlen  nur  auf  Schätzungen  beruhen 
und  daß  nur  als  sicher  anzunehmen  ist,  daß  das  HABER-BosCH-Verfahren  in  bezug  anf  den  Energie- 
bzw. Calorienbedarf  am  ökonomischesten  arbeitet. 

Über  die  Lichtbogenverfahren  ist  zu  sagen,  daß  zur  Bindung  von  1  kg  Stickstoff  nach  dem 
Verfahren  von  Birkeland-Eyde,  Paulino  etwa  70  -80  KW,  nach  dem  NiTRUM-Verfahren  von  Siebert 
dagegen  nur  50-60  KW  erforderlich  sind  (Bd.  IX,  640).  Die  Kosten  der  Herstellung  von  1  kg 
Ammoniak  nach  dem  Haber -Bosch -Verfahren  schätzte  Parsons  1917  (Hesse  und  Grossmann, 
Englands  Handelskrieg  und  die  chemische  Industrie,  Stuttgart  1919,  S.  80)  auf  4  cts  pro  englisches  M 
und  auf  5  —  6  cts  nach    dem  Kalkstickstoffverfahren  bei    einem    Preis  von  8  Dollar  pro  KW-)z\\v 


Stickstoff.  -   Stickstoffoxyde.  33 

Über  die  Kosten  für  Bau  und  Betrieb  der  verschiedenen  Verfahren  macht  Parsons  folgende 
Angaben,  die  sich  auf  die  Bindung  von  1  t  Stickstoff  beziehen : 

Lichtbogen  Cyanamid  Haber 

Produkt 35  o/0  MN03  NH3  35%  NH3 

Erforderliche  Kraft 10,5  2.2  0,2 

Investiertes  Kapital 1410'  440 '  540 

Betriebskosten2 Dollar  170  1503  119 

Literatur:  M.  Dolch,  Zur  Stickstoff-Frage,  Leipzig-Wien  1916.  -  W.  Eucken,  Die  Stickstoff- 
versorgung der  Welt.  Eine  volkswirtschaftliche  Studie,  Stuttgart-Berlin  1921.  —  F.  Haber,  Stickstoff- 
bindung. Z.  ange w.  Ch.  1913,  III,  320.  -  Handwörterbuch  der  Naturwissenschaften,  I,  810,  Jena  1912.  - 
A.  Kroczek,  Bindung  des  atmosphärischen  Stickstoffs  in  Natur  und  Technik.  Ost.  Ch.  Ztg.  15,  226  ff. 
[1912].  —  W.  Moldenhauer,  Die  Reaktionen  des  freien  Stickstoffs,  Berlin  1920.  —  Sowie  die  unter 
Salpetersäure,  Bd.  IX,  689  sowie  Sauerstoff,  Bd.  X,  33  angegebene  Literatur.         F.  Ulimann. 

Stickstoffoxyde  sind  die  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Sauerstoff.  Hier- 
her gehören  Stickoxydul  N20,  Stickoxyd  NO,  Stickstoffsesquioxyd  N203,  dessen 
Hydrat  die  salpetrige  Säure  MN02  ist,  Stickstoffdioxyd  N02  bzw.  Stickstoff tetroxyd 
/V204  und  Stickstoffpentoxyd  N2Os,  dessen  Hydrat  die  Salpetersäure  HN03  ist. 
Die  untersalpetrige  Säure  HON.NOH  ist  nur  bei  äußerlicher  Betrachtung  als 
Hydrat  des  Stickoxyduls  anzusehen.   Dieses  kann   nicht  in  sie  übergeführt  werden. 

Das  Gemisch  der  3  Oxyde  NO,  N203  und  N02  wird  meist  mit  dem  Ausdruck 
nitrose  Gase  bezeichnet.  Über  die  Rolle,  die  sie  im  Bleikammerprozeß  spielen, 
s.  unter  Schwefelsäure,  Bd.  X,  200;  über  ihre  Entstehung  aus  Luft  durch  elektrische 
Entladungen  und  ihre  Überführung  in  Salpetersäure,  Nitrate  und  Nitrite  s.  Bd.  Till, 
457;  IX,  646  ff.;  über  ihre  Bildung  aus  Ammoniak  durch  Oxydation  s.  Bd.  VIII 
457;  Bd.  IX,  659.  Bei  Oxydationen  organischer  Verbindungen  mit  Salpetersäure 
wird  letztere  zu  nitrosen  Gasen  reduziert,  die  man  entweder  zu  Salpetersäure  regeneriert 
oder  selbst  als  Oxydationsmittel  verwendet.  Das  erstere  geschieht  z.  B.  bei  der 
Oxydation  von  Rhodanwasserstoff  zu  Blausäure  (Bd.  II,  602),  das  letztere  z.  B.  bei 
der  Oxydation  von  Kohlenhydraten  zu  Oxalsäure  (Bd.  VIII,  608).  Über  sonstige 
Verwendung  der  nitrosen  Gase  als  Oxydationsmittel  (z.  B.  zur  Darstellung  von 
Anthrachinon  aus  Anthracen)  s.  Bd.  VIII,  632. 

Über  die  Rolle,  welche  nitrose  Gase  bei  der  Selbstzersetzung  rauchlosen  Pulvers 
spielen,  und  über  die  Bekämpfung  dieser  Zersetzung  durch  Stabilisatoren  s.  Explosiv- 
stoffe, Bd.  V,  81;  VI,  681. 

Die  gewerbliche  Vergiftung  durch  nitrose  Gase  wurde  Bd.  VI,  209;  IX,  686 
behandelt. 

Stickoxydul,  Stickstoffmonoxyd    Lachgas,   Luftgas,  N20  =  N\N:0 

N\ 

früher  meist  II  )0  formuliert,   1776    von   Priestley  entdeckt,   von    H.  Davy   zuerst 

analysiert,  von  M.  Faraday  1845  in  flüssige  und  feste  Form  gebracht,  seit  1885  flüssig 
im  Handel,  ist  ein  farbloses  Gas  von  schwachem,  angenehmem  Geruch  und  süßem 
Geschmack.  Der  Kp  liegt  unter  760  mm  Druck  bei  —89,4°,  der  Schmelzp.  bei  —102,3°; 
die  kritische  Temperatur  ist  +38,8°,  der  kritische  Druck  77,5  Atm.  Die  Dichte  beträgt 
bei  0°  und  760  mm  Druck,  auf  Luft  =  1  bezogen,  1,5229.  1  /  wiegt  bei  0°  und  760  mm 
Druck  auf  Meeresniveau  unter  der  Breite  von  45°  1,9777  g  (Ph.  A.  Guye,  BL  [4]  5, 
339  [1909];  Ch.  ZMbl  1909,  I,  713).  Mit  6  Mol.  Wasser  bildet  Stickoxydul  ein  unbe- 

1  Die  Kraftanlage  ist  mit  100  Dollar  pro  PS  in  Anrechnung  gebracht. 

2  Die  Amortisation  für  das  Haber -Verfahren  bringt  20%  der  Baukosten  für  Reparaturen, 
Zinsen  und  Abnutzung  in  Rechnung,  die  Amortisation  beim  Lichtbogenverfahren  12%. 

3  Die  Herstellung  von  Cyanamid  erfordert  122  Dollar,  die  Gewinnung  von  Ammoniak  daraus 
28  Dollar. 
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ständiges  Hydrat  (P.  Villard,  C.  r.  106,  1602  [1888];  118,  646  [1894]).  1  Vol.  Wasser 
absorbiert  unter  Normaldruck  bei: 

CO  50  ICO  150  20°  250 

1,3052  1,0954  0,9196  0,7778  0,6710  0,5962  Vol.  Gas 

(Carius,  A.  94,  140  [1855]).  Die  Lösung  schmeckt  süßlich  und  gibt  beim  Kochen 
das  Gas  unverändert  ab.  Über  die  Löslichkeit  in  Wasser  bei  Gegenwart  von  Kolloiden 
und  feinen  Suspensionen  s.  A.  Findlay  und  H.  J.  M.  Creigton,  Soc.  97,  536  [1910]. 
Auch  Äther  und  fette  Öle  lösen  Stickoxydul.  Alkohol  nimmt  bei  18°  3  Vol.  auf. 
1  ccm  Kohle  kann  bis  99  ccm  Gas  adsorbieren  (P.  A.  Favre,  A.  ch.  [5]  1,  209  [1874]). 
Über  die  Verflüssigung  s.  Faraday,  A.  ch.  [3]  15,  257;  J.  Thilo,  Ch.  Ztg.  18, 
532  [1894];  G.  S.  Newth,  Proe.  Chem.  Soc.  16,  87  [1900].  1  kg  flüssiges  Stickoyxdul 
gibt  506  /  Gas  bei  0°  unter  Normaldruck.  Die  Dichte  der  Flüssigkeit  ist  bei  —  89,4° 
(also  dem/C/7)  1,2257,  bei  -20,6°  1,002,  bei  +6,6°  0,849,  bei  23,7°  0,698.  Tension, 
Ausdehnungskoeffizient  und  Zusammendrückbarkeitskoeffizient  bei  verschiedenen 
Temperaturen  sind  bereits  Bd.  T,  684,  685  angegeben  worden.  Die  Flüssigkeit  bricht 
das  Licht  schwächer  als  alle  anderen  flüssigen  Verbindungen.  Sie  ist  mit  Schwefel- 
kohlenstoff, Alkohol  und  Äther  mischbar. 

Das  feste  Stickoxydul  bildet  farblose  Nadeln  oder  eine  eisartige  Masse  (Faraday). 
Stickoxydul  zerfällt  bei  hoher  Temperatur  in  Stickstoff  und  Sauerstoff.  Mit 
dem  gleichen  Volumen  Wasserstoff  gemischt,  verpufft  es  bei  der  Entzündung: 
N2Ö  -f-  H2  =  N2  -f-  H20,  so  daß  ein  dem  angewandten  Stickoxydul  gleiches  Volumen 
Stickstoff  hinterbleibt.  Die  gleiche  Reaktion  wird  durch  Platinschwamm,  der  hierbei 
ins  Glühen  kommt,  ausgelöst.  Stickoxydul  ist  nicht  entzündlich.  Es  vermag  aber  die 
Verbrennung  zu  unterhalten.  Glühende  Kohle  verbrennt  in  dem  Gase  lebhafter  als 
in  Luft.  Eine  stark  erhitzte  Stahlfeder  verbrennt  in  Stickoxydul  fast  so  lebhaft  wie 
in  Sauerstoff.  Auch  Phosphor,  Magnesium  und  Alkalimetalle  verbrennen  im  Stick- 
oxydul, während  brennender  Schwefel  erlischt.  Ein  Gemisch  von  Stickoxydul  und 
Ammoniak  explodiert  bei  hoher  Temperatur  mit  gleicher  Heftigkeit  wie  Knallgas 
(G.  P.  Paxter  und  Ch.  H.  Hickey,  Am.  33,  300  [1905]).  Mit  Natriumamid  reagiert 
Stickoxydul  glatt  zu  Natriumazid  (W.  Wislicenus,  B.  25,  2084  [1892];  L.  M.  Dennis 
und  A.  W.  Browne,  Z.  anorg.  Ch.  40,  95  [1904];  O.  Matter,  D.  R.P.  302561).  Ätz- 
kali liefert  bei  Rotglut  Kaliumnitrit  und  Ammoniak. 

Stickoxydul  unterhält  die  Atmung  nicht.  Mit  Sauerstoff  zusammen  eingeatmet, 
ruft  es  einen  rauschartigen  Zustand  beim  Menschen  hervor,  der  sich  je  nach  der  Indi- 
vidualität in  Heiterkeit,  Lachlust,  Ideenflug,  Tollheit  äußert.  In  der  Stickoxydulnarkose 
kann  man  kleinere  Operationen  (an  Zähnen  etc.)  ohne  jede  Gefährdung  des  Kranken 
bequem  ausführen  (P.  Bert,  Cr.  87,  728  [1878];  A.  W.  Hofmann,  B.  15,  2656 
[1882]).  Unvermischt  eingeatmet,  erzeugt  das  Gas  Ohrensausen,  Bewußtlosigkeit,  Aus- 
setzen des  Pulses  und  der  Respiration.  Tiere  gehen  nach  längerer  Behandlung  ein, 
erholen  sich  aber  völlig,  wenn  das  Gas  rechtzeitig  durch  Sauerstoff  ersetzt  wird 
(F.  Jolyet  und  T.  Blanche,  Cr.  77,  59  [18751).  Mit  Hämoglobin  geht  Stickoxydul 
keine  Verbindung  ein. 

Bildung.  Stickoxydul  bildet  sich  aus  höheren  Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen  bei  der  Reduktion 
mit  Zinkspänen,  Zinnchlorür  und  Schwefelwasserstoff,  am  glattesten  durch  Kochen  von  1  Tl.  Salpeter- 
säure (1,38)  mit  10  Tl.  rauchender  Salzsäure  und  5  Tl.  Zinnsalz  (Gay-Lussac,  A.  ch.  [3]  23,  229 
[1848];  H.  Schiff,  A.  118,  84  [1861];  F.  Mareck,  Ch.  Ztrlbl.  1885,  257).  Nitrate  reagieren  beim 
Kochen  mit  wasserfreier  Ameisensäure  quantitativ  unter  Bildung  von  Stickoxydul  und  Kohlendioxyd: 
2  KN03  +  6  CH202  =  N20  +  4  C02  +  5  H20  +  2  HC02K  (A.  Quartaroli,  Ch.  Ztrlbl.  1911, 
II,  49,  389;  G.  41,  II,  53  [1911]).  Hydroxylaminnitrit  zerfällt  beim  gelinden  Erwärmen  seiner  Lösung 
glatt  zu  Stickoxydul  und  Wasser:  NH2-  OH ■  HN02  =  N20  +  2  H2Ö  (V.  Meyer,  A.  175,  141  [1875]), 
Hydrazinmononitrit  liefert  analog  Stickoxydul  und  Ammoniak:  NM<  ■  HNÖ2  =  NH3  -f-  N20  -j- H2Ö 
(F.  Sommer,  Z.  anorg.  CA.  83,  128  [1913]).  Auch  Stickstoffwasserstoff  kann  mit  salpetriger  Säure  unter 
Bildung  von  Stickoxydul  zur  Reaktion  gebracht  werden:  NZH -\-  HN02=  jV2  +  N20  -\-  H20. 
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Darstellung.  Verwandt  diesen  quantitativ  verlaufenden  Reaktionen  ist  die 
Bildung  des  Gases  aus  Ammonnitrat,  das  beim  trockenen  Erhitzen  nur  Stickoxydul 
und  Wasser  als  Reaktionsprodukte  ergibt:  NM4  •  Nö3  =  N20  -\-2H20.  Diese  Bildung 
dient  bei  der  Billigkeit  des  Ausgangsmaterials  am  besten  zur  fabrikatorischen 
Gewinnung  des  Gases.  80  Tl.  Ammonnitrat  können  44  Tl.  Stickoxydul  geben.  Die  Zer- 
setzung beginnt  bei  170°  und  verläuft  exothermisch,  so  daß  man,  wenn  der  Prozeß 
begonnen  hat,  die  Heizquelle  entfernen  muß.  Das  verwendete  Ammonnitrat  soll 
möglichst  rein  sein.  Handelsmarken  genügen  oft  nicht  den  Anforderungen.  Man 
nimmt  die  Zersetzung  in  langhalsigen,  gußeisernen  Retorten  vor,  die  etwa  30  /  Inhalt 
haben  und  mit  16  — 18  kg  Salz  beschickt  werden.  Größere  Mengen  auf  einmal  zu 
verarbeiten,  ist  nicht  angebracht,  weil  die  Zersetzung  dann  einen  explosiven  Charakter 
annehmen  kann.  Das  Gas  kann  als  Verunreinigungen  Chlor,  Chlorwasserstoff  und  höhere 
Stickoxyde  enthalten.  Es  wird  deshalb  durch  3  Waschflaschen  geleitet,  welche  mit 
Wasser,  Eisenvitriollösung  (für  nitrose  Gase)  und  Natronlauge  (für  Chlor  und  Chlor- 
verbindungen) beschickt  sind.  Schließlich  passiert  es  noch  ein  eisgekühltes  leeres 
Gefäß,  in  dem  es  den  größten  Teil  seiner  Feuchtigkeit  abgibt,  um  dann  in  den 
Gasbehälter  zu  gelangen  (J.Thilo,  Ch.  Ztg.  18,  532  [1894]).  In  ununterbrochenem 
Betrieb  kann  man  das  Gas  herstellen,  wenn  man  das  Ammonnitrat  durch  eine  Zuführungs- 
vorrichtung stetig  in  ein  Zersetzungsgefäß  einbringt,  in  dem  sich  als  Füllmasse 
geschmolzene  Salze  oder  Salzgemische  befinden  (Natrium-  und  Kaliumnitrat,  Ammon- 
sulfat)  (Ch.  Torley  und  O.  Matter,  D.  R.  P.  276  069).  Auch  Verdünnen  des  Ammon- 
nitrats  mit  trockenem  Sande  ist  zur  Mäßigung  der  Zersetzung  empfohlen  worden 
(A.  Lidow,  J.  russ.  phys.-chem.  Oes.  35,  59;  Ch.  Ztrlbl.  1903,  I,  808)  sowie  Ersatz 
des  Salzes  durch  ein  Gemisch  von  17  Tl.  Natriumnitrat  (20  Tl.  Kaliumnitrat)  und 
13- 14  Tl.  Ammonsulfat  (W.  Smith,/  Ch.  1. 12,  10  [1893] ;  D.  R.  P.  71279;  W.  Smith 
und  W.  Elmore,  Ch.  Ztg.  16,  1695  [1892]).  Doch  haben  diese  Vorschläge  wohl  keine 
Beachtung  gefunden. 

Bei  der  Kondensation  von  Stickstoff  mit  Sauerstoff  zu  Stickoxyden,  sei  es,  daß  sie  durch  den 
elektrischen  Flammenbogen  oder  durch  Verbrennungsprozesse  bewirkt  wird,  bildet  sich  reichlich  Stick- 
oxydul, das  man  einer  bestimmten  Reaktionszone  unter  gewissen  Vorsichtsmaßregeln  entnehmen  kann 
(R.  R  Pictet,  D.R.P.  226  867;  F.  P.  415  594;  Södermann,  F.P.  411785).  Natürlich  ist  dieses  Gas 
stark  verunreinigt,  so  daß  es  nur  für  technische,  nicht  aber  für  medizinische  Zwecke  in  Betracht  kommt. 

Das  Stickoxydul  wird  stets  verflüssigt,  was  verhältnismäßig  leicht  gelingt.  Man 
verdichtetes  mittels  zweier  Kompressoren,  die  mit  12—14,  höchstens  16  Atm.  arbeiten, 
und  verflüssigt  es  durch  Abkühlung  mit  sog.  PiCTETscher  Flüssigkeit  (flüssiges 
Schwefeldioxyd  mit  wenig  Kohlendioxyd)  in  einem  6  /  haltenden  Rohr,  das  auf 
250  Atm.  Druck  geprüft  ist.  Die  Flüssigkeit  umgibt  das  Rohr  in  einem  kupfernen 
Mantel,  wird  durch  Vakuumpumpen  abgesaugt  und  ihrerseits  in  einem  mit  Wasser 
gekühlten  Kondensor  bei  2  —  3  Atm.  verflüssigt.  Die  erzielte  Abkühlung  auf  —  80  bis 
—  70°  reicht  zur  Verflüssigung  des  Stickoxyduls  völlig  aus.  Die  Flüssigkeit  wird 
dann  in  Stahlflaschen,  die  maximal  8  kg  halten  und  mit  PiCTETscher  Flüssigkeit 
umgeben  sind,  übergefüllt  (J.  Thilo,  a.  a.  O.). 

Analytisches.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Gases  bringt  man  es  mit  dem  2  — 3fachen 
Volumen  Wasserstoff  im  Eudiometer  zur  Explosion:  N2Ü -j-  H2  =  N2  +  H20  (W.  Hempel,  B.  15, 
903  [1882];  Dumreicher,  Wiener  Akad.  Ber.  82,  560  [1880];  W.  M.  Boothly  und  J.  Sandiford, 
Am.  Journ.  of  Physiol.  37,  371 ;  Ch.  Ztrlbl.  1915,  II,  979).  Die  gefundene  Kontraktion  ist  gleich  dem 
Volumen  des  Stickoxyduls.  Auch  kann  man  das  Gasgemisch  zersetzen,  indem  man  es  durch  ein  stark 
erhitztes  Rohr  oder  eine  DREHSCHMiDTsche  Kapillare  leitet  (G.  v.  Knorre  und  K.  Arndt,  B.  32, 
2136  [1908]),  oder  man  mischt  das  Gas  mit  dem  7fachen  Volumen  Kohlenoxyd,  bringt  das  Gemisch 
zur  Explosion  oder  zersetzt  es  in  der  DREHSCHMiDTschen  Kapillare  und  bestimmt  das  entstandene 
Kohlendioxyd,  dessen  Volumen  gleich  dem  des  Stickoxyduls  ist  (G.  T.  Kemp,  Ch.  N.  71,  108  [18951]). 
Schließlich  kann  man  das  Stickoxydul  auch  über  einen  elektrisch  erhitzten  Eisendraht  leiten,  dessen 
Gewichtszunahme  den  Sauerstoffgehalt  ergibt  (Ph.  A.  Guye  und  St.  Boodan,  Cr.  138,  1494  [1904]; 
s.  ferner  Lunge-Berl  1,  417,  418). 
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Ganz  besondere  Sorgfalt  haben  die  Engländer  der  Untersuchung  des  bei  ihnen  viel  verwendeten 
flüssigen  Stickoxyduls  angedeihen  lassen.  Um  gleichmäßige  Proben  zu  erhalten,  soll  man  sie  vom 
Boden  der  Flasche  entnehmen,  da  ein  in  üblicher  Weise  entnommenes  Muster  schwankende  Zusammen- 
setzung zeigt;  denn  verunreinigender  Sauerstoff  und  Stickstoff  bleiben  in  der  Flüssigkeit  gelöst,  die 
demnach  eine  andere  Zusammensetzung  als  das  über  ihr  befindliche  Gas  zeigt  (W.  R.  Smith  und 
E.  D.  Leman,  Am.  Soc.  33,  1116  [1911]).  Die  Prüfung  erstreckt  sich  auf  Wasser,.  Halogenwasserstoff- 
säuren, Salpetersäure,  organische  Säuren,  Ozon,  Stickstoffdioxyd,  salpetrige  Säure,  schweflige  Säure, 
Kohlendioxyd,  Ammoniak,  organische  Basen,  Halogene,  Chloroxyde,  Blausäure,  Cyan,  Phosphor-, 
Arsen-,  Antimon-  und  Schwefelwasserstoff,  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Stickoxyd,  Kohlenoxyd,  Methan, 
sonstige  organische  Substanzen,  Stickstoff  und  seltene  Gase,  also  zahlreiche  Verunreinigungen,  deren 
Anwesenheit  nur  durch  ein  sehr  schlechtes  Ausgangsmaterial  und  unsachgemäße  Reinigung  des 
Gases  erklärt  werden  kann  (Ch.  Baskerville  und  R.  Stevenson,  /  Engin.  Chem.  3,  579  [1911]). 
Feste  und  flüssige  Körper,  verbrennbare  organische  Substanz,  Chlor  und  sonstige  Stickoxyde  soll 
das  medizinischen  Zwecken  dienende  Gas  keineswegs  enthalten.  Andere  Autoren  (G.  A.  Burrell  und 
G.  W.  Jones,/.  Engin.  Chem.  8,  735  [1916])  begnügen  sich  mit  der  Bestimmuno;  von  Luft,  Wasser- 
dampf und  Stickoxydul  nach  einem  einfachen  physikalischen  Verfahren.  Das  m  England  erzeugte 
Stickoxydul  ergab  einen  Gehalt  von  95,6-96,2%   N20,  2%  H2Ö  und  etwa  2%  Luft. 

An  die  Flaschen  stellen  die  deutschen  Eisenbahnen  folgende  Anforderungen: 
Amtlicher  Prüfungsdruck  180  Atm.,  nach  4  Jahren  Erneuerung  der  Prüfung.  Auf 
1  kg  Füllung  sollen  1,34  /  Gefäßraum  vorhanden  sein. 

Verwendung.  Hauptsächlich  zur  Narkose,  in  Deutschland  kaum  noch,  in 
England  anscheinend  noch  recht  gebräuchlich.  Die  Verwendung  zur  Luftverflüssigung, 
die  jetzt  veraltet  ist,  s.  Bd.  TU,  647,  659.  Darstellung  von  Natriumazid  aus  Stickoxydul 
und  Natriumamid  ergibt  90%  Ausbeute  der  Theorie  (O.  Matter,  D.  R.  P.  302  561 ; 
Bd.  Till,  379).  Verwendung  zur  Synthese  von  Blausäure  durch  Leiten  mit  Ammoniak 
zusammen  über  hellrotglühende  Holzkohle:  2NM3  +  7V20  +  4  C  =  4  HCN-\- H2Ö, 
s.  L.  Roeder  und  H.  Grunwald,  D.  R.P.  132909;  Bd.  III,  598.  Auf  der  Bildung  von 
Stickoxydul  beruht  eine  bequeme  quantitative  Bestimmung  des  Nitratstickstoffs,  indem 
man  das  Nitrat  mit  wasserfreier  Ameisensäure  erhitzt  (s.  o.).  Man  ermittelt  das  Volumen 
des  gebildeten  Gasgemisches  {N20  -f-  C02)  und  absorbiert  das  Kohlendioxyd  durch 
Kalilauge  (A.  Quartaroli,  Ch.  Ztrlbl  1911,  II,  49,  389;  O.  40,  II,  53  [1911]).  Pictet 
verflüssigt  das  nach  seinem  Verfahren  (s.o.)  gewonnene  unreine  Stickoxydul  und  mischt 
es  mit  Kohlenwasserstoffen  wie  Petroleum,  um  gefahrlos  transportable  explosive  Stoffe 
zu  erhalten  (D.  R.  P.  226  867).  Über  die  bakteriologische  Verwendbarkeit  zur  Sterilisation 
von   Nahrungsmitteln   wie   Fleisch,   Milch   vgl.   H.  Bart,   Arch.  Myg.  91,   1    [1922]. 

Stickstoffmonoxyd,  Stickoxyd,  NO,  ist  ein  farbloses  Gas,  von  dem  1  / 
bei  0°  und  760  mm  1,3402  g  wiegt.  Es  läßt  sich  auf  bekannte  Weise  in  flüssige 
und  feste  Form  überführen.  Der  Schmelzp.  ist  —167°,  Kp  —153,6°,  kritische  Tem- 
peratur —  93,5°,  kritischer  Druck  71,2  Atm.  Das  flüssige  Stickoxyd  ist  farblos, 
das  feste  bildet  eine  schneeweiße  Masse.  1  Vol.  Wasser  löst  bei  0°  0,074,  bei 
10°  0,057,  bei  20°  0,047  Vol.  Stickoxyd  auf;  gesättigte  Kochsalzlösung  nimmt  es 
nicht  auf.  100  Vol.  100%  ige  Schwefelsäure  absorbieren  3,5  Vol.  Stickoxyd,  65,5%  ige 
1,7  Vol.,  37,7% ige  2,7  Vol.  und  24,3% ige  4,5  Vol.  100  Vol.  Alkohol  lösen  bei  2° 
30,895,  bei  11,8°  28,165,  bei  20°  26,573  Vol.  Gas. 

Stickoxyd  zersetzt  sich  von  700°  ab  im  Sinne  der  Gleichung: 

2  NO  =  N2-\-02  + 43,2  CaL, 

ist  also  eine  endotherme  Verbindung.  Bei  1600°  verläuft  die  Zersetzung  schnell. 
Elektrische  Funken,  Katalysatoren  wie  glühender  Eisendraht  beschleunigen  sie 
erheblich.  Bei  hohen  Temperaturen  stellt  sich  schnell  ein  Gleichgewichtszustand 
ein,  der  sich  bei  Steigerung  der  Temperatur  zugunsten  der  Stickoxydbildung  ver- 
schiebt, während  Temperaturerniedrigung  zu  weiterem  Zerfall  führt.  Je  tiefer  die 
Temperatur  ist,  umsomehr  Zeit  ist  zur  Herstellung  des  Gleichgewichts  erforderlich: 
bei  1500°  absoluter  Temperatur  z.  B.  l1/4  Tage,  bei  2100°  5  Sekunden,  bei  2500° 
1/100  Sekunde,  bei  2900°  3,5/100ooo  Sekunden  (s.auch  Bd.  IX,  641). 
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Die  wichtigste  chemische  Eigenschaft  des  Stickstoffoxyds  ist  seine  Fähigkeit, 
ich  bei  Temperaturen  unter  150°  mitgasförmigem,  molekularem  Sauerstoff  zu  Stickstoff- 
dioxyd zu  verbinden.  Der  Mechanismus  dieser  Reaktion  ist  noch  nicht  völlig  aufgeklärt. 
Als  Zwischenprodukt  entsteht  zunächst  Stickstoffsesquioxyd:  NO-\-N02^lN203. 
Vielleicht  hat  man  auch  ein  nur  bei  niedriger  Temperatur  existierendes  Superoxyd 
NO-02  anzunehmen,  weil  die  Oxydation  des  Stickoxyds  bei  0°  schneller  als  bei 
100°  verläuft,  das  sich  dann  mit  Stickoxyd  zu  2  Mol.  Stickstoffdioxyd  umsetzt.  Nach 
G.  Lunge  (B.  18,  1384  [1885])  bildet  sich  bei  Ausschluß  von  Wasser  mit  über- 
schüssigem Sauerstoff  ausschließlich  oder  ganz  überwiegend  Stickstoffdioxyd,  bei 
überschüssigem  Stickoxyd  daneben  viel  Stickstoffsesquioxyd;  bei  —21°  entsteht 
aus  dem  Stickstoffdioxyd  mit  dem  Monoxyd  fast  quantitativ  Stickstoffsesquioxyd. 
Gegenwart  von  Wasser  führt  bei  überschüssigem  Sauerstoff  zur  Salpetersäure: 
4 NO -|-  3  02  -j-  2  //20  =  4 HN03,  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  nur  zur Nitrosyl- 
schwefelsäure:  2  H2S04-\-2  NO-\-ö  —  2  H03S-0-NO-\-H20.  Leitet  man  das  mit 
Luft  entstandene  Gasgemisch  durch  Kalilauge,  so  bildet  sich  aus  dem  Stickstoffsesqui- 
oxyd schnell  Kaliumnitrit:  7V2034-2  KOM=2  KN02  +  H20,  während  das  Stickstoff- 
dioxyd viel  langsamer  —  zu  KN02-\-KNOz  —  reagiert.  Wasserstoffsuperoxydlösung 
oxydiert  Stickoxyd  zu  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure;  Chromsäure,  unter- 
chlorige Säure,  angesäuerte  Permanganatlösung  geben  gleichfalls  Salpetersäure: 
10  NO  +  6  KMn04  +  9  H2S04  =  10  HN03-\-3K2S04  +  6  MnS04  +  4  M2Ö.  Kohle, 
Phosphor  und  Magnesium  verbrennen  im  Stickoxyd  lebhaft,  während  brennender 
Schwefel  erlischt.  Ein  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoffdampf  und  Stickoxyd  ver- 
brennt langsam  mit  blendend  bläulichweißem  Licht. 

Salzsaure  Zinnchlorürlösung  reduziert  Stickoxyd  zu  Ammoniak  und  Hydroxylamin, 
Chromosalze  in  neutraler  Lösung  zu  Ammoniak,  in  saurer  zu  Hydroxylamin.  Mit 
Schwefeldioxyd  setzt  sich  Stickoxyd  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Abwesenheit 
von  Sauerstoff  zu  Stickoxydul  und  Schwefelsäure  um,  während  bei  Ausschluß  von 
Feuchtigkeit  oder  in  Schwefelsäure  von  der  D  1,32—1,455  selbst  bei  60°  jede 
Reaktion  ausbleibt  (G.  Lunge,  B.  14,  2196  [1881];  s.  auch  /  Ch.  I.  1904,  643). 

Nächst  dem  Verhalten  gegen  Sauerstoff  ist  das  gegen  Ferrosalze  für  Stickoxyd 
charakteristisch.  Letztere  absorbieren  leicht  in  wässeriger  Lösung,  aber  auch  in  Alkohol, 
energisch  das  Gas,  intensiv  braune  bis  braunviolette  Färbung  dabei  annehmend.  Es 
entstehen  Additionsprodukte,  aus  Ferrosulfat  z.  B.  FeNOS04,  die  das  komplexe  Ion 
(FeNO)  enthalten.  In  krystallisierter  Form  wurde  z.  B.  (FeNO)MP04  isoliert.  Die 
Farbe  der  Lösungen  ist  bei  Gegenwart  von  viel  Schwefelsäure  violett  bis  amethyst- 
farben.  Sie  ermöglicht  den  bekannten  Nachweis  von  Stickstoffsesquioxyd  (salpetriger 
Säure)  oder  Salpetersäure.  Man  löst  die  zu  prüfende  Substanz  in  konz.  Schwefelsäure 
und  schichtet  über  die  kalte  Lösung  eine  Eisenvitriollösung.  An  der  Berührungszone 
erscheint  dann  bei  Anwesenheit  genannter  Stickstoffverbindungen  ein  brauner  bis 
braunvioletter  Ring,  indem  das  Ferrosulfat  sie  zu  Stickoxyd  reduziert,  das  sich  über- 
schüssigem Ferrosalz  anlagert.  Auch  Kupferverbindungen  wie  -sulfat,  -chlorid  und 
-bromid  absorbieren  Stickoxyd  (1  Atom  Cir.l  Mol.  NO)  zu  dunkelvioletten  Lösungen, 
das  erste  Salz  in  konz.  Schwefelsäure,  die  beiden  anderen  Salze  in  absolutem 
Alkohol. 

Stickoxyd  reagiert  neutral.  Es  unterhält  natürlich  die  Atmung  nicht,  da  es 
in  den  Luftwegen  sofort  zu  den  sauerstoffreicheren  Stickstoffoxyden  oxydiert 
wird.  Mit  Hämoglobin  bildet  es  gleich  dem  Sauerstoff  eine  Verbindung,  die 
dieselbe  Krystallform  und  das  gleiche  Absorptionsspektrum  wie  das  Sauerstoff- 
hämoglobin zeigt. 
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Bildung.  Stickoxyd  entsteht  z.  B.  beim  Eintropfen  einer  Lösung  von  Kalium- 
ferrocyanid  und  Natriumnitrit  in  verdünnte  Essigsäure,  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
dioxyd in  warme  verdünnte  Salpetersäure  (Dl,15): 

3  S02  +  2  HN03  +  2  H20  =  3  H2SOA  +  2  NO, 

beim  Zutropfen  50%iger  Schwefelsäure  zu  einem  Gemisch  von  Kaliumjodid  und 
Natriumnitrit:  MN02  -\-MJ=  NO  -f-  H20-\-J,  Dei  Einwirkung  von  verdünnter  Salpeter- 
säure (D  1,2)  auf  Arsentrioxyd,  beim  Schütteln  von  Quecksilber  mit  Salpetersäure 
und  konz.  Schwefelsäure:  2  //7V03-f-6  //^+3  M2S04  =  2  NO  +  3  Hg2S04  +  4  //20. 
Nach  letzterer  Reaktion  bestimmt  man  bekanntlich  den  Gehalt  von  Salpetersäure 
im  LuNGEschen  Nitrometer.  Alle  diese  Bildungsweisen  beruhen  auf  der  Reduktion 
von  Salpetersäure  oder  salpetriger  Säure.  Zur  Darstellung  im  kleinen  empfiehlt 
sich  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  (D  1,2)  auf  Kupfer: 

3  Cu  -f  8  HN03  =  3  Cu(N03)2  +  4  H20  +  2  NO 

(E.  Millon,  C.  r.  14,  908  [1842]).  Das  Kupfer  soll  in  Form  dünnen  Bleches  (nicht 
Späne)  zur  Verwendung  gelangen.  Temperaturerhöhung  soll  vermieden  werden.  Man 
wäscht  das  entweichende  Gas  mit  Kalilauge  und  trocknet  es  durch  festes  Ätzkali 
(L.  Carius,  A.  94,  138  [1855]).  Die  Salpetersäure  kann  man  durch  Alkalinitratlösung 
ersetzen,  indem  man  Schwefelsäure  zutropfen  läßt  (H.  Kämmerer,  B.  18,  3064  [1885]). 
Weiter  erhält  man  reines  Stickoxyd  durch  Erhitzen  von  saurer  Eisenchlorürlösung 
mit  Kaliumnitrat :  3  Fe  Cl2  +  KN03  +  4  MCI  =  3  Fe  C/3  +  KCl  -f  2  H2  O  -j-  NO. 
J.  Thiele  (A.  253,  246  [1889])  läßt  zu  einer  heißen  Ferrochlorid-  oder  -sulfatlösung 
konz.  Natriumnitritlösung  tropfen.  Im  großen  erhält  man  Stickoxyd  aus  Ammoniak 
durch  Oxydation  mit  Luft,  wobei  Platin,  Eisenoxyd  mit  Wismut,  Tellur,  Kupfer, 
Chromoxyd  u.  s.  w.  als  Katalysatoren  benutzt  werden,  oder  aus  Luft  durch  Einwirkung 
elektrischer  Entladungen  (s.  auch  Bd.  IX,  641  ff.),  beides  Verfahren,  denen  größte 
wirtschaftliche  Bedeutung  zur  Herstellung  von  Salpetersäure,  Nitraten  und  Nitriten 
zukommt,  wie  in  Bd.  Till,  457,  458  und  Bd.  IX,  645,  666  ausführlich  geschildert 
wurde.  Damit  ist  auch  zugleich  alles  über  die  Verwendung  des  Stickoxyds  gesagt. 

Stickstoff sesquioxyd,  Stickstofftrioxyd,  Salpetrigsäureanhydrid,  N203, 
d.  i.  0:NON:0,  ist  eine  tiefblaue  Flüssigkeit.  D  8  1,4640;  D~4  1,4555,  D°  1,4490; 
D2  1,4470.  Kp  3,5°.  In  üblicher  Weise  in  feste  Form  gebracht,  ist  Stickstoffsesquioxyd 
ein  amorphes,  schwach  bläulichweißes  Pulver  vom  Schmelzp.  —111°.  Die  Verbindung 
beginnt  schon  in  flüssigem  Zustande  —  von  etwa  —10°  ab  —  in  Stickoxyd  und 
Stickstoff dioxyd  zu  dissoziieren.  Ersteres  verflüchtigt  sich  zunächst,  letzteres  später. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  existiert  das  Sesquioxyd  also  nur  als  Gemisch  dieser 
beiden  Gase,  einen  gelbbraun  gefärbten  Dampf  bildend.  Das  Absorptionsspektrum 
ist  identisch  mit  dem  eines  solchen  Gemisches.  Nichtsdestoweniger  reagiert  das 
Gemisch  meist  wie  eine  Verbindung  N203,  weil  es  reaktionsfähiger  als  die  Einzel- 
bestandteile ist.  Mit  Sauerstoff  geht  es  bei  Abwesenheit  von  Wasser  in  Stickstoff- 
dioxyd über,  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  Salpetersäure.  Von  konz.  Schwefelsäure 
wird  es  zu  Nitrosylschwefelsäure  absorbiert:  2H2S04+N203  =  2H03SONO-\-H20. 
Mit  Stickstoffpentoxyd  setzt  es  sich  zu  Stickstoffdioxyd  (-tetroxyd)  um. 

Bildung.  Stickstoffsesquioxyd  entsteht  bei  Einwirkung  von  überschüssigem 
Stickoxyd  auf  Sauerstoff  (W.  Hasenbach,  J.pr.  Ch.  [2]  4,  1  [1871];  Sil.[3]  2,  362  [1871]). 
Diese  Reaktion  verläuft  sehr  schnell  (F.  Raschig,  Z.  angew.  Ch.  17,  1777  [1904]; 
18,  1291  [1905];  Bd.  VIII,  457).  Man  erhält  es  ferner  aus  Stickoxyd  und  Stickstoff- 
tetroxyd  bei  niedrigster  Temperatur  (E.  Peligot,  A.  39,  327  [1841]),  bei  Einwirkung 
von  Wasser  auf  Stickstofftetroxyd  bei  niedriger  Temperatur  (J.  Fritzsche,/  pr.  CÄ.19, 
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17Q  [1840])  oder  auf  Nitrosylschwefelsäure  (Streif,  B.  5,  285  [1872]).  Zur  Darstellung 
eignet  sich  die  Reduktion  von  Salpetersäure  bestimmter  Konzentration  durch  Arsen- 
trioxyd  oder  Stärke  (G.  Lunge,  All,  1229, 1641  [1878];  O.N.Witt,  All,  756  [1878]). 
Man  läßt  auf  grobgepulvertes  Arsentrioxyd  Salpetersäure  (D  1,55)  tropfen  oder 
erwärmt  1  Tl.  Stärkemehl  mit  8  Tl.  Salpetersäure  (D  1,30  — 1,35)  gelinde.  In  letzterem  Falle 
ist  es  zweckmäßig,  einen  Teil  der  Salpetersäure  zufließen  zu  lassen  (s.  auch  G.  Lunge, 
Z  angew.  Ch.  7,  209  [1894]).  Auch  aus  20%iger  Natriumnitritlösung  kann  man  durch 
Zutropfen  von  konz.  Schwefelsäure  das  Gas  freimachen.  Man  trocknet  es  durch' 
Calciumnitrat  und  Phosphorpentoxyd  und  verdichtet  es  schließlich  in  auf  —20° 
gekühlten  Vorlagen.  Reinigung  s.  E.  Luck,  Z.  anal.  Ch.  8,  402  [1868]. 

Das  Hydrat  des  Stickstoffsesquioxyds,  die  salpetrige  Säure,  HNÖ2, 
ist  nur  in  wässeriger  Lösung  bekannt,  weil  es  bei  Ausschluß  von  Wasser  sofort  in 
das  Anhydrid  übergeht.  Auch  die  Lösung  ist  nur  in  stark  verdünntem  Zustande 
und  in  der  Kälte  einigermaßen  beständig.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  sie 
sich  schnell  im  Sinne  der  Gleichung:  3  MNÖ2  =  //7V03  +  2  NO  -f  M2Ö.  Die  Lösung 
hat  einen  schwachen,  an  Essigsäure  erinnernden  Geruch  und  wirkt  wie  eine  mittel- 
schwache Säure.  Salpetrige  Säure  kann  sowohl  als  Reduktions-  wie  als  Oxydations- 
mittel auftreten.  So  wird  sie  z.  B.  durch  Permanganat  in  saurer  Lösung  glatt  zu 
Salpetersäure  oxydiert,  desgleichen  von  Bleisuperoxyd  oder  Mangandioxyd  in  ver- 
dünnter salpetersaurer  Lösung,  wobei  sich  die  Basen  als  Nitrate  lösen.  Als  Oxydations- 
mittel tritt  salpetrige  Säure  angesäuerter  Kaliumjodidlösung  gegenüber  auf.  Sie  macht 
aus  dieser  noch  in  stärkster  Verdünnung  Jod  frei:  MN02-\-MJ=NOJrJJrM20. 
Sie  oxydiert  in  essigsaurer  Lösung  Ferro-  zu  Ferricyankalium  und  Ferro-  zu  Ferrisulfat. 
Mit  Ammoniak  setzt  sie  sich  zu  Stickstoff  um.  Erhitzt  man  z.  B.  Ammoniumnitrit  in  fester 
Form  oder  in  Lösung,  so  tritt  glatter  Zerfall  ein:  NHA-N02  =  N2-\-2H20-{-l\ß  Cal. 
Analog  zerfällt  Harnstoffnitrit:  NN2CONM2-2MN02  =  C02-\-3N2-^3M20 
Hydrazinnitrit  liefert  beim  Zerfall  in  neutraler  Lösung  Stickoxydul  und  Ammoniak 
N2H4HN02  =  NH3-\-N20JrH20,  in  stark  saurer  oder  alkalischer  Lösung  aber 
Stickstoffwasserstoff  säure,  die  sich  mit  überschüssiger  salpetriger  Säure  zum  Teil  zu 
Stickoxydul,  Stickstoff  und  Wasser  umsetzt.  Mit  Alkoholen  liefert  salpetrige  Säure 
Alkylnitrite  (Äthylnitrit,  Isoamylnitrit,  Bd.  I,  432).  Mit  aromatischen  Basen  reagiert  sie  in 
saurer  Lösung  zu  Diazoniumsalzen:  C6H5-NH2-  HCl  +  HN02=CtHsN2Cl+2H20, 
in  neutraler  oder  essigsaurer  Lösung  zu  Diazoaminoverbindungen : 

2  Q//5  •  NH2  ■  HCI+  HN02  =  C6M$  -N2-NH-  Q//5  +  MCI. 

Die  Salze  der  salpetrigen  Säure,  die  Nitrite,  haben  Bedeutung  im  Haus- 
halt der  Natur  und  in  der  Technik.  In  der  Luft  und  in  atmosphärischen  Nieder- 
schlägen findet  sich  besonders  Ammoniumnitrit,  neben  Ammoniumnitrat,  ersteres 
im  Regenwasser  hauptsächlich  im  Winter  und  Frühjahr,  letzteres  im  Sommer 
(Chabrier,  C.  r.  68,  540  [1869];  73,  485  [1871]),  wohl  unter  dem  Einfluß  elektrischer 
Entladungen  entstanden.  Auch  im  Erdboden  sind  Nitrite  vorhanden,  in  1  kg  Kultur- 
boden etwa  0,75  —  4,52  mg,  u.  zw.  in  den  tieferen  Schichten  mehr  als  in  den  höheren. 
In  den  Boden  gelangen  die  Nitrite  einerseits  durch  Regen  und  Schnee,  andererseits 
durch  die  Tätigkeit  von  Mikroorganismen,  die  zumeist  unschädlich,  öfters  aber  auch 
pathogener  Natur  sind.  Die  Quelle  des  Nitrits  ist  entweder  Ammoniak,  das  von  den 
Mikroorganismen  oxydiert  wird,  oder  Nitrate,  die  zu  Nitriten  reduziert  werden.  In 
letzterem  Sinne  sind  namentlich  Fäulnisbakterien,  von  pathogenen  Bakterien  beson- 
ders der  Cholerabacillus  tätig.  Normales  Trinkwasser  enthält  nur  Spuren  von  Nitriten. 
Deshalb  läßt  Anwesenheit  größerer  Mengen  von  Nitriten  im  Trinkwasser  stets  den 
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Verdacht  der  Verunreinigung  durch  Fäulnisvorgänge  berechtigt  erscheinen.  Spuren 
von  Nitriten  finden  sich  schließlich  auch  in  manchen  Pflanzen  und  im  tierischen 
Organismus,  z.  B.  im  menschlichen  Speichel. 

Darstellung.  Nitrite  werden  durch  Reduktion  von  Nitraten  oder  durch 
Absorption  nitroser  Gase  durch  Alkalien  oder  Ätzalkalien  im  großen  dargestellt. 
Beide  Verfahren  sind  beim  Natriumnitrit  (Bd.  Till,  455)  und  unter  Salpetersäure 
(Bd.  IX,  647,  649,  653)  ausführlich  geschildert  worden.  Ammoniumnitrit  erhält 
■  man  beim  Zusammenbringen  von  Ammoniak,  Stickoxyd  und  Sauerstoff  oder  beim 
Überleiten  von  Ammoniak  und  Luft  über  Platinasbest  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur.  Das  sehr  zerfließliche  Salz  detoniert  heftig  beim  Erhitzen;  seine  wässe- 
rige Lösung  zersetzt  sich  schnell  unter  Stickstoffentwicklung. 

Zum  Nachweis  von  salpetriger  Säure  bzw.  ihren  Salzen  dient  ihr  Verhalten  gegen  angesäuerte 
Kaliumjodidlösung.  Man  erhält  freies  Jod,  das  anwesenden  Stärkekleister  tiefblau  färbt.  Weiter  benutzt 
man  zum  Nachweis  die  Bildung  von  Azofarbstoffen.  Man  verwendet  z.  B.  eine  1  %  ige  Lösung  von 
Sulfanilsäure  in  lO^iger  Essigsäure,  die  mit  salpetriger  Säure  Diazobenzolsulfosäure  gibt.  Letztere 
liefert  bei  Zusatz  einer  1%  igen  Lösung  von  a-Naphthylaminchlorhydrat  einen  blauroten  Azofarbstoff. 
Man  kann  auch  eine  Mischung  der  beiden  Farbstoffkomponenten  verwenden  (sog.  LuNGEsches  Reagens) 
und  mit  ihrer  Hilfe  noch  1  Tropfen  einer  l%igen  Natriumnitritiösung  in  1  /  Wasser  erkennen 
(A.  Schwarz,  M.  Sc.  [3]  15,  997  [1885];  P.  Griess,  B.  12,  426  [1879]).  H.  Erdmanns  Reagens  (B.  33, 
210  [1900];  Z.  angew.  Ch.  13,  33  [1900])  besteht  aus  salzsaurem  p-Aminobenzoesäureäthylester,  der 
nach  der  Einwirkung  auf  salpetrige  Säure  mit  l-Amino-8-naphthol-4,6-disulfosäure  zur  Reaktion  gebracht 
wird.  Die  entstandene  Färbung  ist  bordeauxrot.  Man  kann  durch  sie  noch  0,01  —  \g  Nitrit  im  cbm 
Wasser  nachweisen  und  colorimetrisch  bestimmen.  Die  Bildung  von  Bismarckbraun  bei  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  m-Phenylendiamin  ist  gleichfalls  von  äußerster  Empfindlichkeit.  1  Tl.  salpetrige 
Säure  in  10000000  Tl.  Wasser  gibt  noch  deutliche  Gelbfärbung  (P.  Griess,  5.11,  624  [1878];  12, 
426  [1879]).  Schließlich  sei  bemerkt,  daß  auch  Diphenylamin,  gelöst  in  konz.  Schwefelsäure,  zum 
Nachweis  der  salpetrigen  Säure  benutzt  wird.  Es  gibt  die  bekannte  Blaufärbung.  Wirklich  charak- 
teristisch für  die  Säure  und  ihre  Salze  ist  aber  nur  die  Azofarbstoffreaktion.  Nachweis  im  Trinkwasser 
s.  H.  Berger,  Z.  Unters.  N.  G.  40,  225  [1920]. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  mit  Permanganat  wurde  bereits 
Bd.  VIII,  459  beschrieben. 

Die  Hauptverwendung  der  Nitrite  —  es  kommt  praktisch  nur  das  Natrium- 
salz in  Betracht  —  besteht  in  der  Fabrikation  von  Azofarbstoffen  (Bd.  II,  84). 

Stickstoffdioxyd,  N02l  bzw.  Stickstofftetroxyd,  N204,  d.  i.  ONO-N02, 
früher  auch  Untersalpetersäure  genannt,  ist  ein  braunrotes  Gas,  dessen  Färbung  bei 
100—150°  am  intensivsten  ist.  Beim  Abkühlen  wird  die  Farbe  heller;  bei  22°  ver- 
dichtet sich  der  Dampf  unter  Atmosphärendruck  zu  einer  rotbraunen  Flüssigkeit, 
die  bei  15°  gelbrot,  bei  10°  gelb  erscheint  und  bei  —  9°  zu  farblosen  Krystallen 
erstarrt.  1  /  Gas  wiegt  bei  0°  und  760  mm  4,1126  g;  1  kg  Gas  entspricht  243  / 
Gas  von  0°  und  760  mm.  Die  kritische  Temperatur  des  Gases  ist  171°,  Kp760  ist 
26°,  D  5  1,504,  D°  1,493,  D5  1,488  (A.  Genther,  A.  245,  96  [1888]).  Der  Dampf- 
druck der  Flüssigkeit  bei  15°  beträgt  0,76  Atm.,  die  Verdampfungswärme  bei  20° 
94  Cal.  pro  kg.  Die  Änderung  der  Farbintensität  mit  der  Temperatur  beruht  auf 
einem  Zerfall  von  Doppelmolekülen  in  einfache  Moleküle.  In  den  Krystallen  wie 
auch  in  der  Flüssigkeit  unterhalb  0°  sind  nur  N204-Moleküle  vorhanden,  die  mit 
steigender  Temperatur  fortschreitend  in  die  gefärbten  7V02-Moleküle  zerfallen.  Der 
Grad  dieser  Dissoziation  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  geht  aus  folgender 
Tabelle  (A.  Neumann,  A.  Spl.  6,  203  [1868])  hervor: 

Prozente  der  Das    Geichgewicht   N2047^2N02    hat 

^Töi"5  sich  also  mit  dem  Steigen  der  Temperatur 
84'83  derart  nach  der  rechten  Seite  verschoben,  daß 
S9-23  bei  etwa  60°  schon  die  Hälfte,  bei  135°  prak- 
96,23  tisch  alles  N2Ö4  in  NÖ2  zerfallen  ist.  Ober- 
98'69  halb  150°  tritt  eine  Zersetzung  zu  Stickstoff 
und  Sauerstoff  ein,  die  bei  620°  vollendet  ist. 


Temperatur 

rrozenie  acr 
Zersetzung 

Temperatur 

26,7°' 

19,96 

80,6° 

35,4° 

25,65 

90,5" 

39,8° 

29,23 

100,1° 

49,6° 

40,04 

1 1 1 ,3° 

60,2° 

52,84 

121,5° 

70,0° 

65,57 

135,0° 
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Stickstoffdioxyd  ist  ein  sehr  kräftiges  Oxydationsmittel.  Es  verbrennt  in  Kontakt 
mit  Platin  Wasserstoff,  indem  es  selbst  zu  Ammoniak  reduziert  wird.  Kohle,  Schwefel 
und  Phosphor  verbrennen  mit  heller  Flamme  in  dem  Gase.  Ein  Gemisch  von  Stick- 
stoffdioxyd und  Schwefelkohlenstoffdampf  explodiert  bei  geeigneter  Zündung  äußerst 
heftig.  Gibt  man  zu  dem  festen  Stickstofftetroxyd  bei  —20°  etwas  Wasser,  so  tritt 
eine  tiefgrüne  Färbung  auf.  Es  bildet  sich  eine  obere  Schicht  von  Salpetersäure 
und  eine  tiefgrüne  untere  Schicht,  die  bei  weiterem  Zusatz  von  Wasser  tiefblau 
wird,  indem  sie  in  Stickstoffsesquioxyd  übergeht.  Schließlich  erhält  man  aus  letz- 
terem mit  Wasser  salpetrige  Säure,  die  bald  zu  Salpetersäure  und  Stickoxyd  zerfällt. 
Endergebnis  der  Zersetzung  durch  Wasser  sind  also  Salpetersäure  und  Stickoxyd: 
3  N02  +  N20  =  2  MNÖ3  -j-  NO.  Da  das  Stickoxyd  durch  Sauerstoff  wieder  zu 
Stickstoffdioxyd  oxydiert  wird,  so  kann  man  es  also  über  das  Dioxyd  bei  Gegen- 
wart von  Luft  und  Wasser  völlig  in  Salpetersäure  überführen.  Kpnz.  Schwefelsäure 
absorbiert  Stickstoffdioxyd  zu  Nitrosylschwefelsäure,  wobei  gleichzeitig  Salpetersäure 
entsteht:  7V204-f //2504  =  H03SONO  +  HN03.  Diese  Reaktion  ist  aber  umkehr- 
bar. Bei  einem  Gleichgewicht  bestehen  alle  4  Glieder  obiger  Gleichung  neben- 
einander (s.  Schwefelsäure,  Bd.  X,  201).  Alkalilauge  absorbiert  Stickstoffdioxyd,  wobei 
sich  Alkalinitrit  und -nitrat  bilden:  2  N02  +  2  KOH=  KN02  +  KNOz  +  H20.  Dieser 
Zerfall  war  die  Veranlassung,  das  Stickstofftetroxyd  als  Anhydrid  der  salpetrigen 
Säure  und  der  Salpetersäure  ON-0-N02  aufzufassen.  Zink,  Blei  und  Quecksilber 
werden  von  flüssigem  Tetroxyd  unter  Stickoxydentwicklung  in  Nitrate  verwandelt. . 
Stickstoffdioxyd  färbt  die  Haut  gelb. 

Bildung.  Stickstoffdioxyd  entsteht  aus  Stickoxyd  oder  Stickstoffsesquioxyd 
durch  Oxydation  (Dulong,  A.  ch.  2,  317  [1816]),  aus  letzterem  durch  Vereinigung 
mit  Stickstoffpentoxyd  (W.  Ramsay,  Soc.  57,  590  [1890]),  durch  Erhitzen  von  Blei- 
nitrat (Gay-Lussac,  A.ch.  [2]  1,  394  [1816]),  aus  Salpetersäure  beim  Erhitzen  mit 
Arsentrioxyd  (W.  Hasenbach,  J.pr.  Ch.  [2]  4,  1  [1871];  G.  Lunge,  B.  11,  1229  [1878]; 
A.  Geuther,  A.  245,  96  [1888]).  Die  beiden  letzten  Bildungen  eignen  sich  auch  zur 
Darstellung  kleinerer  Mengen.  Man  mischt  das  gut  getrocknete  Bleinitrat  mit  dem 
gleichen  Volumen  ausgeglühten  Quarzsandes,  erhitzt  in  einer  Retorte  und  fängt  das  Gas 
in  einer  gut  gekühlten  Vorlage  auf.  Das  Arsentrioxyd  wird  in  erbsengroßen  Stücken 
mit  konz.  oder  roter  rauchender  Salpetersäure  (D  1,45  bzw.  1,38)  erhitzt.  In  der 
Vorlage  kondensiert  sich  eine  dunkelgrüne  Flüssigkeit  bestehend  aus  Stickstoff- 
sesqui-  und  -tetroxyd.  Zur  völligen  Oxydation  leitet  man  einen  Sauerstoffstrom  durch 
sie.  Schließlich  wird  die  Verbindung  redestilliert,  wobei  man  sie  ein  mit  Phosphor- 
pentoxyd  beschicktes  Rohr  passieren  läßt.  Über  die  Darstellung  im  großen  aus 
Luft  im  elektrischen  Flammbogen  und  Ammoniak  s.  Bd.  IX,  656.  Es  wird  von  der 
Nitrum  A.-G.  im  großen  aus  Luft  hergestellt  und  in  Stahlflaschen  versendet.  Es 
dient  zur  Herstellung  von  Salpetersäure.  Über  seine  Verwendung  zur  Oxydation 
aliphatischer  Kohlenwasserstoffe  zu  Fettsäuren  s.  Ch.  Gränachen,  Helv.  chim.  acta  3, 
721  [1920].  Im  Weltkrieg  hat  die  Entente  ein  Gemisch  von  Stickstoffdioxyd  in 
Benzol  oder  Benzin  zur  Füllung  von  Fliegerbomben  benutzt.  Stahlflaschen  für  flüssiges 
Stickstofftetroxyd  werden  auf  22  Atm.  Druck  geprüft.  Sie  müssen  für  je  1  kg  Flüssig- 
keit 0,8  /  Fassungsraum  haben  (Bd.  V,  701).  Bestimmung  s.  Bd.  IX,  686. 

Stickstoffpentoxyd,  Salpetersäureanhydrid,  N205,  d.i.  02N-0-N02,  bildet  harte, 
rhombische  Säulen,  die  bei  tiefer  Temperatur  farblos  sind  und  sich  unter  0°  bei  Ausschluß  direkten 
Sonnenlichts  längere  Zeit  halten.  Schmelzp  2,9-3,0°;  beginnt  bei  45 — 50°  zu  sieden.  Die  Verbindung 
zeigt  Neigung  zu  Überschmelzung.  Sie  zerfließt  an  der  Luft  und  löst  sich  in  Wasser  unter  starker 
Wärmeentwicklung  zu  Salpetersäure,  wobei  als  Zwischenprodukt  eine  Verbindung  2  HNÖ3-\- N2Os 
auftritt.  Salpetersäureanhydrid  ist  sehr  zersetzlich  und  explodiert  leicht,  oftmals,  ohne  daß  eine  äußere 
Veranlassung  ersichtlich  ist,  unter  Zerfall  in  Stickstoffdioxyd  und  Sauerstoff. 
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Bildung.  Stickstoffpentoxyd  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Silbernitrat: 
2  AgN03  +  2  C/  =  N2Os  +  2AgCl-\-0  (St.  Claire-Deville,  A.  ch.  [3]  28,  241  [1851]),  aus  Nitro- 
chlorid  und  Silbernitfat  bei  60-70°:  AgN03  +  N02Cl=N2Os  +  AgCl  (Odet  und  Vignon,  C.  r.  69, 
1142  [1869]),  durch  Oxydation  von  Stickstofftetroxyd  mit  Ozon  u.  s.  w.  Am  bequemsten  und  zur  Dar- 
stellung geeignet  ist  die  Gewinnung  aus  Salpetersäure  durch  Wasserentziehung  mittels  Phosphor- 
pentoxyds  (R.  Weber,  J.  pr.  Ch.  [2]  6,  342  [1872];  P.A.  147,  113  [1872];  Berthelot,  Bl.  [2]  21, 
53  [1874]).  Man  versetzt  die  wasserfreie,  von  Stickoxyden  befreite  Säure  (6  Tl.)  unter  starker  Kühlung 
allmählich  mit  Phosphorpentoxyd  (7  Tl.)  und  erwärmt  dann  vorsichtig  auf  etwa  30°.  In  der  gutge- 
kühlten Vorlage  sammelt  sich  eine  Flüssigkeit,  die  sich  in  2  Schichten  trennt.  Die  obere  ist  das 
Stickstoffpentoxyd,  das  man  abhebt  und  durch  weitere  Kühlung  zur  Krystallisation  bringt.  Technische 
Verwendung  findet  die  Verbindung  nicht.  Die  oben  erwähnte  Substanz  2MN03JrN2Os  kann  manch- 
mal vorteilhaft  zur  Nitrierung  aromatischer  Verbindungen  gebraucht  werden.  G.  Cohn. 

Stickstoff  Wasserstoff  säure,  Azoimid,  N3fi,  d.  i.  N\N:NM  oder 
^\  von  Th.  Curtius   1890  entdeckt,   Schmelzp.  —80°,   ist   bei   gewöhnlicher 

n/  Temperatur    eine    farblose,    bei    37°    siedende    Flüssigkeit    von     charak- 

teristischem, intensivem  Geruch,  mischbar  mit  Wasser  und  Alkohol.  Ihre  Dämpfe 
explodieren  bei  Berührung  mit  einer  Flamme  oder  einem  heißen  Gegenstande  mit 
größter  Heftigkeit.  Sie  wirken  giftig  und  rufen  Schwindel,  Kopfschmerz  und  Ent- 
zündung der  Nasenschleimhaut  hervor.  Stickstoffwasserstoffsäure  löst  manche  Metalle 
wie  Zink,  Eisen,  Magnesium  und  Aluminium  unter  Wasserstoffentwicklung  auf,  wird 
aber  zum  Teil  hierbei  zu  Ammoniak  und  Hydrazin  reduziert.  Auch  Natriumamalgam, 
Schwefelnatrium  und  Eisenoxydul  reduzieren  sie  in  gleicher  Weise,  während  sie 
von  rauchender  Jodwasserstoffsäure  zu  Stickstoff  und  Ammoniak  zersetzt  wird,  wobei 
gleichzeitig  Jod  entsteht.  Andererseits  reagiert  Jod  mit  Stickstoffwasserstoffsäure  unter 
gewissen  Bedingungen  —  besonders  leicht  bei  Gegenwart  einer  Spur  Natriumthio- 
sulfat  -  glatt  nach  der  Gleichung:  2N3HJrJ2  =  3  N2  +  2  HJ.  Die  Salze  der  Säure 
ähneln  vielfach  denen  der  Salzsäure,  so  das  Silber-  und  Bleisalz.  Die  Salze  der 
Schwermetalle  sind  äußerst  explosiv. 

Stickstoffwasserstoffsäure  erhält  man  leicht  aus  ihrem  Natriumsalz  durch  Zutropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  zu  seiner  kochenden  Lösung.  Sie  geht  sehr  leicht  mit  dem 
Wasserdampf  über  (L.  M.  Dennis  und  A.  W.  Browne,  Z.  anorg.  Ch.  40,  94  [1904]; 
Am.  Soc.  26,  594  [1904]).  Das  Destillat  dient  zur  Darstellung  der  reinen  Salze.  Die 
technische  Darstellung  des  Natriumsalzes  ist  bereits  Bd.  YIII,  379  geschildert 
worden.  Sonstige  Bildungsweisen  der  Stickstoff  wasserstoffsäure  sind:  Erhitzen  von 
Hydrazinnitrit  in  stark  saurer  oder  alkalischer  Lösung: 

N2H<  ■  HNÖ2  =  N3H+2  H20, 

Umsetzung  von  Hydrazinlösung  mit  Chlorstickstoff,  Oxydation  von  Hydrazinsalz  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  oder  Kaliumpersulfat: 

2  N2HA  +  20  =  N3H+NH3  +  2  H20, 

Erhitzen  von  Hydrazinsulfat  mit  Salpetersäure  (A.  Ssabanejew,  Z.  anorg.  Ch.  20,  21 
[1899]),  Verseifung  nitrierter  Diazobenzolimide  (E.  Noelting,  E.  Grandmougin  und 
O.  Michel,  B.  25,  3328  [1892])  sowie  von  Hippurylazid,  Benzoylazid  (Th.  Curtius, 
£.23,  3023  [1890];  24,  3341   [1891])  u.  s.  w. 

Stickstoffwasserstoffsäure  selbst  findet  keine  Verwendung  in  der  Technik. 
Schwermetallsalze,  namentlich  Bleiazid,  dienen  als  Initialzünder.  Bleisalz  s.  Bd.  II, 
708;  V,  87;  Natriumsalz  Bd.  YIII,  379;  Quecksilbersalz  Bd.  Y,  87;  Silbersalz 
Bd.  X,  495.  G.  Cohn. 

Stilbengelb  G  (BASF),  2  G,  3  G,  4  G,  8  G  (Clayton)  ist  gleich  Dianildirekt- 
gelb  (Bd.  III,  781);  3  G  [BASF),  und  Stilbenorange  4R  {Clayton)  ist  gleich 
Chloraminorange  (Bd.  III,  44 1 ).  Ristenpart. 

Storax  s.  Balsame,  Bd.  II,  150. 
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Stovain  (Poulenc  Freres,  Paris),  Chlorhydrat  des  Benzoyldimethyl- 
CH2N{CHZ)2  amino-2-äthylisopropylalkohols,  a-Dimethylamino-ß- 
benzoylpentanolchlorhydrat,  weißes,  krystallinisches  Pulver 
vom  Schmelzp.  175°,  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Methyl- 
alkohol, schwerer  in  Alkohol;  die  wässerige  Lösung  reagiert 
schwach  sauer  und  besitzt  einen  bitteren  Geschmack.  1904  als  Lokalanaestheticum 
an  Stelle  des  Cocains  eingeführt,  seiner  üblen  Nebenwirkungen  halber  aber  nur 
noch  beschränkt  angewendet. 

Darstellung.  Durch  Einwirkung  von  Äthylmagnesiumbromid  auf  Dimethylaminoaceton, 
Verseifung  der  Magnesiumdoppelverbindung  und  Benzoylierung  des  Reaktionsproduktes  (/.  Pharm.  Ch. 
20,  6  [1904]).  Zernik. 

Straß  s.Edelsteine,  künstliche,  Bd.  IV,  304. 

Streichhölzer  s.  Zündwaren. 

Stroh  und  Strohzellstoff.  Das  Stroh  der  Getreidearten  wird  in  erheblichem 
Maße  zur  Herstellung  von  Papierfasermaterial  benutzt,  neuerdings  auch  nach 
Herauslösen  eines  Teiles  der  Inkrusten  als  Futterstoff  verwendet.  Zur  technischen 
Bearbeitung  gelangen  in  Deutschland  vorzugsweise  Roggen-  und  Weizenstroh, 
daneben  auch,  aber  seltener,  Gersten-  und  Haferstroh.  Die  Verarbeitung  anderer 
Stroharten,  wie  z.  B.  des  ausgereiften  Leinstrohes  (Flachs),  ist  noch  ein  ungelöstes 
Problem;  ebenso  bedarf  noch  die  Herstellung  von  Faserstoff  aus  Mais-,  Reisstroh 
und  dem  Stroh  anderer  Kulturpflanzen  weiterer  Ausarbeitung.  Als  Stroh  kann  man 
wohl  auch  die  getrockneten  Alfa-  und.  Espartogräser  bezeichnen.  Als  wichtige 
faserliefernde  Grasart  muß  auch  der  Bambus  erwähnt  werden. 

Die  chemische  Zusammensetzung  von  Roggen-  und  Weizenstroh  schwankt 
in  ziemlich  weiten  Grenzen,  je  nach  der  Bodenbeschaffenheit,  nach  Klima  und 
Witterung.  Besonders  groß  kann  die  Schwankung  bezüglich  der  anorganischen 
Bestandteile  sein.  Es  werden  Aschengehalte  von  1—6%  beobachtet,  wobei  die 
Asche  vorzugsweise  aus  Kieselsäure  (40  —  75%)  zu  bestehen  pflegt.  Die  mittlere 
chemische  Zusammensetzung  von  Stroh  geht  aus  der  nachstehenden  Tabelle  (nach 
Semmler)  hervor,  in  welcher  außerdem  die  Zusammensetzung  einiger  Strohzellstoff- 
arten bzw.  Strohfutterarten  eingetragen  ist,  über  die  unten  noch  kurz  berichtet 
werden  soll. 


Aus- 
beute 


Asche 


Pro- 
tein 


Pento- 
sane 


Cellu-     Lignin      F  ., 
lose    WILLST. 


CROSS- 
Roh- 
faser 


WEENDER- 
Rohfaser 


Stick- 
stoff- 
freie 
Extrakt- 
stoffe 


Stroh  (Winter)1 

Stroh  (Hafer) 

Holz  (Fichte) 

NaOH-Siroh  (Dahlem)  .    .    :    .    . 

BÜHLER-Kalkstroh  5,5^     .    .    .    . 

Beckmann  -  Stroh    12%    NaOH, 

12  Stunden 


60,0 
70,9 

73,2 


4,9 
4,4 
1,0 
9,0 
9,1 

3,7 


3,4 
3,9 
1,0 
0,9 
1,6 

2,4 


24,6 
23,2 
8,7 
26,8 
22,1 

28,7 


38,9 
41,7 
45  9 
50,3 
47,1 

45,6 


24,1 
31,2 
19,5 
15,31 


1,2 

52,9 

47,5 

44,2 

2,2 

51,7 
76,3 
62,1 

72,8 

58,7 

_ 

39,1 
31,4 

— 

67,9 

60,3 

33,6 

Über  die  Art  des  Vorkommens  der  Kieselsäure  in  dem  Stroh  herrscht  noch 
nicht  völlige  Klarheit.  Die  Tatsache  besteht,  daß  man  durch  verdünnte  Flußsäure 


Rohprotein 
(N  x  6,25) 


Fett-  (Ather- 
auszug) 


Pentosane 


Sonstige  AMreie, 
Extraktstoffe 


Rohfaser 


Weizenstroh 


3,62 


1,78 


26,41 


26,28 


41,91 


1  Zum  Vergleich:  Zusammensetzung  des  Weizenstrohes  nach  König  und  Rump. 
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die  Kieselsäure  recht  glatt  herauslösen  kann.  Die  weitere  Tatsache,  daß  verdünnte 
Natronlauge  in  der  Kälte  recht  gut  entkieselt,  führt  zu  der  Annahme,  daß  wahr- 
scheinlich die  Kieselsäure  als  solche  vielleicht  zum  Teil  im  kolloiden  Zustande, 
jedenfalls  leicht  angreifbar,  vorhanden  ist. 

Von  den  organischen  Bestandteilen  des  Strohes  interessiert  in  erster  Linie  das 
Lignin,  das  in  geringerer  Menge  (24%)  als  im  Holz  (30  —  32%)  vorhanden  ist. 
Neben  Lignin  ist  bemerkenswert  der  Pentosanreichtum  (24%  Xylan).  Das  Pentosan 
ist  offenbar  in  verschiedenen  Formen  vorhanden,  von  denen  eine  außerordentlich 
widerstandsfähig  ist.  Der  Cellulosegehalt  ist  geringer  als  im  Holz,  er  beträgt  näm- 
lich etwa  43  %  -  Die  in  der  Literatur  verzeichneten  hohen  Werte  erklären  sich  durch 
die  Art  der  Bestimmung.  Bei  der  gewöhnlichen  Chlorierungs-  oder  Bromierungs- 
methode  bekommt  man  Zellstoffe  von  erheblichem  Pentosangehalt;  demgemäß  sind 
die  eigentlichen  Cellulosegehalte  unter  Umständen  weit  geringer.  Charakteristisch 
für  Stroh  ist  noch  ein  gewisser  Gehalt  an  Strohwachs. 

Herstellung.  Das  Stroh  läßt  sich  verhältnismäßig  leicht  aufschließen;  schon 
durch  Kochen  mit  Wasser  können  8  —  10%  des  Strohmaterials  in  Lösung  gebracht 
werden.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  gehen  noch  erheblichere  Prozentsätze  an 
Strohsubstanz  in  Lösung  unter  gleichzeitiger  Bildung  organischer  Säuren  (Essigsäure). 
Ein  längeres  Einweichen  von  Stroh  in  Kalkmilch  —  10%  Ätzkalk  des  Strohgewichts  — 
führt  in  8  —  14  Tagen  zu  einem  völligen  Zerfall  der  Halme  und  Auflösen  in  Einzel- 
fasern bzw.  geschmeidige  Faserbündel.  Durch  Zufuhr  von  Wärme  kann  die  Auf- 
schließung erheblich  beschleunigt  werden.  Sie  verläuft  bei  Anwendung  von  Dampf 
ohne  Druck  innerhalb  24  Stunden.  Durch  Druckerhitzung  ist  eine  weitere  Abkürzung 
des  Aufschließprozesses  möglich.  Mit  10%  Ätzkalk  bei  einem  Druck  von  3  —  5  Atm. 
verläuft  der  Aufschluß  innerhalb  4  — 5  Stunden,  wobei  eine  Ausbeute  von  70—80% 
Strohstoff,  besser  Gelbstrohstoff  genannt,  erhalten  wird.  Derartig  aufgeschlossenes 
Stroh  findet  zur  Herstellung  von  Strohpapieren  und  Strohpappen  starke  Anwendung. 
Bei  diesem  Material  pflegt  man  unter  Umständen  auf  Auswaschung  ganz  oder  teil- 
weise zu  verzichten  und  bekommt,  da  die  gelösten  Inkrusten  eine  gummiartige 
Masse  darstellen,  ein  Papier  von  hoher  Zerreißfestigkeit,  Elastizität,  Biegefestigkeit 
und  einer  gewissen  natürlichen  Leimfestigkeit.  Für  die  Gelbstrohstoff-Herstellung  ist 
der  Kieselsäurereichtum  kein  Hindernis,  sondern  unter  Umständen  von  Vorteil,  weil 
die  entstehende  Kalk-Kieselsäure-Verbindung  in  offenbar  kolloider  Form  in  der 
fertigen  Strohpappe  zur  Abscheidung  gelangt  und  diese  härtet  und  festigt. 

Will  man  aus  dem  Stroh  den  Zellstoff  abscheiden,  so  ist  ein  Kochen  unter 
Druck  mit  Alkali  erforderlich.  Man  wird  auf  100  kg  Stroh  200  /  einer  4  bis 
6%  Ätznatron  und  zweckmäßig  2%  Schwefelnatrium  enthaltenden  Kochflüssig- 
keit rechnen  müssen.  Wie  bei  der  Herstellung  von  Holzzellstoffen  ist  es  nämlich 
für  die  Güte  der  Faser  und  für  die  Ausbeute  von  Vorteil,  wenn  man  einen  Teil 
des  Ätznatrons  durch  Schwefelnatrium  ersetzt,  wobei  jedoch  eine  Geruchsentwicklung 
(Mercaptanbildung)  auftreten  kann.  Die  Kochung  verläuft  innerhalb  eines  Zeitraums 
von  4  —  6  Stunden  bei  einem  Druck  von  4  —  5  Atm.  Mit  dem  sehr  sperrigen  Material 
(Langstroh  oder  Häckselform)  werden  die  stehenden,  liegenden  oder  besser  dreh- 
baren Kocher  von  15  —  20  cbm  Inhalt  möglichst  dicht  gefüllt,  worauf  man  die  Lauge 
teilweise  einströmen  läßt.  Durch  die  Befeuchtung  mit  der  Lauge  verlieren  die  Halme 
ihre  Sperrigkeit  und  sinken  zusammen,  so  daß  es  möglich  ist,  nach  erfolgter  Durch- 
tränkung neue  Mengen  von  Stroh  nachzufüllen.  Das  fertig  gekochte  Material  muß 
schon  in  Rücksicht  auf  die  Ätznatronwiedergewinnung  sorgfältig  ausgewaschen 
werden.  Die  Laugen  erfahren,  wie  bei  der  Sulfatholzzellstoff-Fabrikation,  eine  Ein- 
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dickung  in  Vakuumapparaten,  in  Scheibenverdampfern  und  Drehöfen,  bis  schließ- 
lich das  eingedickte  Material  im  Gebläseofen  auf  Schmelzsoda  oder  ein  rotgelbes 
Gemisch  von  Schmelzsoda  und  Schwefelnatrium  verarbeitet  werden  kann.  Die  rot- 
gelbe Sulfatschmelze  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  Ätzkalk  kaustifiziert,  wodurch 
wieder  Frischlauge  entsteht.  Von  großer  Bedeutung  für  die  Aufarbeitung  von 
Ablaugen  der  Strohzellstoffabrikation  ist  ihr  Kieselsäuregehalt.  Die  Kieselsäuresalze 
können  Bildung  schleimiger,  schwer  auswaschbarer  Niederschläge  veranlassen,  wodurch 
leicht  hohe  Ätznatronverluste  bedingt  sind.  Es  bedarf  bei  dem  wechselnden  Gehalt  des 
Strohes  an  Kieselsäure  großer  Erfahrung  und  Aufmerksamkeit,  um  die  Kieselsäure  im 
Regenerationsprozeß  der  Ablaugen  genügend  abzuscheiden  und  dennoch  Ätznatron- 
verluste zu  vermeiden.  Abgesehen  von  diesen  erwähnten  Auswaschverlusten  kommen 
auch  noch  solche  durch  Flugstaub  im  Gebläseofen  u.  s.  w.  in  Frage;  sie  werden 
durch  Zugabe  von  Sulfat  im  Drehofen  bzw.  Gebläseofen  gedeckt. 

Nach  beendeter  Auswaschung  wird  das  Kochgut  zwecks  Beseitigung  von 
Halmknoten  und  anderen  nicht  aufgeschlossenen  Faserbündeln  in  einem  Raffineur,  einer 
Art  Mahlgang,  verarbeitet  und  hierauf  mit  Chlorkalk  unter  Zusatz  von  Säure  gebleicht. 

Der  gebleichte  Strohzellstoff  ist  charakterisiert  durch  einen  hohen  Pentosan- 
gehalt  (20%  Xylan)  und  ein  verhältnismäßig  hohes  Reduktionsvermögen,  das  jedoch 
hauptsächlich  durch  sein  starkes  Aufsaugevermögen  für  Kupferlösung  vorgetäuscht 
wird.  Dieses  Reduktionsvermögen  ist  früher  auf  Oxycellulosegehalt  zurückgeführt, 
und  die  Strohzellstoffe  sind  deshalb  und  auch  anderer  Reaktionen  halber  geradezu 
als  Oxycellulosen  angesprochen  worden.  "Nach  Cross  und  Bevan  sind  Furoide  in 
dem  Strohzellstoff  enthalten;  nach  Heuser  und  Haug  ist  die  Existenz  dieser  Furoide 
außerordentlich  zweifelhaft,  und  es  handelt  sich  nur  um  schwer  auslösbares  Pen- 
tosan.  Dieses  kann  durch  Digerieren  mit  6%iger  Natronlauge  bei  höherer  Tempe- 
ratur bis  auf  kleine  Reste  beseitigt  werden,  wobei  allerdings  ein  außerordentlich 
großer  Anteil  des  Zellstoffs  in  Lösung  geht.  Deshalb  ist  es  wohl  möglich,  daß 
hier  das  Pentosan  zum  Molekül  gehört.  Die  Oxycellulosen  treten  nur  als  Verun- 
reinigung auf. 

Verwendung.  Der  Strohzellstoff  wird  vor  allem  zur  Herstellung  von  feineren 
Schreib-  und  Druckpapieren  verbraucht,  denen  er  klare  Durchsicht,  Griff  und  Härte 
und  eine  gleichmäßige  Oberfläche  verleiht.  Die  Herstellung  von  Papieren  aus  Stroh- 
zellstoff allein  ist  seiner  Kurzfaserigkeit  wegen  nicht  möglich  oder  wenigstens  nicht 
zweckmäßig.  Strohzellstoff  wird  daher  in  Verbindung  mit  anderen  Zellstoffen, 
vorzugsweise  Holzzellstoffen,  aber  auch  Hadernzellstoffen,  verwendet.  Der  halb 
aufgeschlossene  Gelbstrohstoff  wird  für  ..Einwickelpapiere,  für  Strohpappen  ohne 
Zusätze  verwendet. 

Die  Strohzellstoffabrikation  Deutschlands  ist  verhältnismäßig  unbedeutend;  sie 
wird  auf  50  —  80000  /'geschätzt;  außerdem  werden  100.000  t  Strohpappe  (Gelbstroh- 
stoff) erzeugt.  In  England  wird  an  Stelle  von  Strohzellstoff  Alfa-  oder  Espartozellstoff 
hergestellt.  Alfa  (Stipa  tenacissima)  und  Esparto  (Lygeum  Spartum  L.)  sind  grasartige 
Pflanzen,  deren  Blätter  nach  dem  Trocknen  halmartig  zusammengerollt  sind.  In 
diesem  Zustande  werden  sie  aus  Nordafrika  (Algier  und  Tunis),  ferner  Südspanien, 
nach  England  gebracht,  wo  sie  in  ganz  analoger  Weise  wie  Stroh  aufgeschlossen 
werden.  Die  Fasern  des  Espartozell Stoffs  sind  länger  und  dünner  und  vorzüglich 
zur  Papierbildung  geeignet.  Man  kann  insbesondere  außerordentlich  feine  Druck- 
papiere mit  Hilfe  von  Espartozellstoff  herstellen. 

Der  eingangs  erwähnte  Bambus  kann  nach  dem  Sulfitverfahren,  besser  aber 
noch   nach   dem   alkalischen  Verfahren   zu  Zellstoff  aufgeschlossen  werden.   Dieser 
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Zellstoff  muß  bei  dem  außerordentlichen  Reichtum  der  Tropen  und  Subtropen  ai? 
Bambus  als  Papierrohstoff  der  Zukunft  gelten.  Allerdings  ist  es  wahrscheinlich 
zweckmäßiger,  in  den  Tropen  nur  eine  Art  Halbstoff  herzustellen,  ein  Material,  das 
sich  stark  zusammenpressen  läßt,  möglichst  viel  Cellulose  euthält  und  den  größten 
Teil  seiner  Inkrusten  schon  verloren  hat,  während  die  eigentliche  Zellstoffabrikation 
aus  diesem  Halbstoff  in  der  gemäßigten  Zone  erfolgen  sollte,  da  sich  die  Tropen 
zum  Betriebe  von  Zellstoffabriken  in  Rücksicht  auf  Klima  und  Arbeiterverhältnisse 
nicht  eignen. 

Schon  vor  dem  Weltkrieg  hat  man  sich  bemüht,  das  Stroh  als  Futtermaterial 
durch  eine  chemische  Aufschließung  wertvoller  zu  machen  (Lehmann,  Göttingen: 
Aufschließung  mit  Ammoniak  unter  Druck  u.  s.  w.).  Im  Weltkrieg  haben  die  Mittel- 
mächte den  hohen  Wert  des  Strohzellstoffs  ausgenützt;  es  sind  große  Mengen  von 
Stroh  mit  Alkali  auf  Strohzellstoff  verkocht  und  mit  Melasse  zusammen  auf  Futter 
verarbeitet  worden  (Oexman).  Die  verhältnismäßige  Kostspieligkeit  der  Druckauf- 
schließung führte  dazu,  die  Strohaufschließung  ohne  Druck  durch  ein  bloßes  Dämpfen 
des  mit  Lauge  durchtränkten  Strohes  zu  bewerkstelligen  (Verfahren  von  Colsmann  u.  a. ; 
»Kraftstroh "-Verfahren  der  Domäne  Dahlem). 

Die  so  aufgeschlossene  und  von  Alkali  durch  gutes  Auswaschen  befreite 
Fasermasse  erwies  sich  als  ein  gutes  Futtermaterial.  Schließlich  fand  Beckmann 
(D.  R.  P.  305  641),  daß  es  genügt,  Stroh  in  kalter  Natronlauge  einzuweichen,  wodurch 
nach  3  —  12  Stunden  bei  einem  Aufwand  von  etwa  8%  Ätznatron  die  der  Ver- 
dauung schädlichen  Inkrusten  so  weit  aufgelockert  sind,  daß  das  Stroh  annähernd 
den  gleichen  Futterwert  hat  wie  das  unter  Hochdruck  aufgeschlossene  Material.  Bei 
der  in  Apparatur  (offene  Kästen)  und  Arbeitsweise  außerordentlich  einfachen  Auf- 
schließmethode besteht  ein  gewisser  Nachteil  darin,  daß  Alkali  ausgewaschen  werden 
muß,  wodurch  ein  kleiner  Anteil  verdaulichen  Materials  verloren  geht,  aber  auch 
unangenehme  alkalische  Abwässer  geschaffen  werden,  die  beim  beständigen  Ein- 
sickern in  den  Boden  diesem  und  dem  Grundwasser  schädlich  sind.  Eine  Regene- 
ration durch  Eindampfung  kommt  in  den  meisten  Fällen  in  Rücksicht  auf  die  hohen 
Verdampfungskosten  nicht  in  Frage.  Der  Anregung  von  Schwalbe,  die  Auswaschung 
ganz  oder  teilweise  zu  unterlassen  und  das  alkalische  Futter  mit  einem  durch  Salz- 
säure aufgeschlossenen  Stroh  oder  besser  Holzmehl  zu  vermischen  unter  Erhaltung 
des  Charakters  des  Futters  als  Rauhfutter,  —  ein  durch  v.  Buchka  befürworteter  Vor- 
schlag —  wurde  während  des  Weltkriegs  nicht  mehr  zur  Durchführung  gebracht.  Es 
ist  sehr  zweifelhaft,  ob  in  der  Friedenswirtschaft  der  Aufwand  an  kostbarem,  nicht 
regenerierbarem  Alkali  die  Herstellung  des  an  sich  hochwertigen  Futtermaterials  noch 
rechtfertigt.  Man  hat  schon  in  der  Kriegszeit  versucht,  das  teure  Ätznatron  durch 
den  billigeren  Kalk  zu  ersetzen  (Bühlers  Verfahren).  Auch  mit  Kalk  sind  recht 
annehmbare  Erfolge  erzielt  worden,  bei  welchen  aber  ein  Brennstoffaufwand  erfor- 
derlich ist,  der  beim  BECKMANNschen  Natronverfahren  fehlt.  Auch  durch  Kochen 
mit  Sodalösung  unter  Hochdruck  läßt  sich  nach  Pringsheim  und  nach  Paschke 
die  Aufschließung  des  Strohes  bewerkstelligen. 

Die  Entwicklung  der  Kraftfutterfabrikation  wurde  anfänglich  stark  aufgehalten 
durch  die  Vorstellung,  bevor  nicht  die  charakteristische  Ligninreaktion  (Phloroglucin- 
Salzsäure-Reaktion)  verschwunden  sei,  könne  das  Material  nicht  verdaulich  sein.  Es 
hat  sich  später  herausgestellt,  daß  der  durch  die  Phloroglucin-Salzsäure-Färbung 
angezeigte  Verholzungsgrad  und  die  Verdaulichkeit  nicht  parallel  gehen  und  die 
Phloroglucin-Salzsäure-Färbung  demnach  kein  Maßstab  für  den  Aufschlußgrad  ver- 
holzter Faser  ist. 
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Eberswalde  1917.  —  A.  M.  Haug,  Über  die  Natur  der  Cellulose  aus  Getreidestroh  mit  besonderer 
Berücksichtigung  der  Furoide.  Berlin  1916.  —  E.  Heuser  und  A.  Haug,  Über  die  Natur  der 
Cellulose  aus  Getreidestroh.  Z.  angew.  Ch.  31,  99-103  [1918].  -  Semmler,  Der  derzeitige 
Stand  des  Stroh-  und  Holzaufschlusses.  Jahrbuch  der  Deutschen  Landwirtschafts-Gesellschaft,  Bd.  33, 
S.  327-344  [1918].  -  H.  Magnus,  Theorie  und  Praxis  der  Strohaufschließung.  Berlin  1919.  - 
H.  Pringsheim  und  H.  Magnus,  Über  den  Acetylgehalt  von  Holz.  Z.  angew.  Ch.  33,  56  [1920).  — 
F.  Paschke,  Über  Strohlignin,  Wochenbl.  f.  Papierfabr.  51,  1139-2322  [1920].  -  F.  Paschke,  Über 
den  Aufschluß  von  Stroh  mit  Natriumcarbonat.  Wochenbl.  f.  Papierfabr.  52,  1851  [1921]. 

Schwalbe. 

Strohblau  G  {Bayer),  1912,  ist  ein  grünstichiges  Blau  für  Stroh   und  Bast. 

Ristenpart. 

Strontium,  Sr,  Atomgewicht  87,63,  metallisches  Element,  gehört  mit  Barium 
und  Calcium  zur  2wertigen  Gruppe  der  Erdalkalimetalle  und  wurde  mit  diesen 
zusammen  zuerst  1807  von  Davy  aufgefunden.  Es  ist  in  reinem  Zustande  weiß, 
gewöhnlich  aber  gelblich,  ziemlich  zäh,  weicher  als  Blei,  schmilzt  bei  800°  und 
verdampft  schon  beträchtlich  bei  950°;  sein  spez.  Gew.  ist  2,5  —  2,6  (Bunsen),  2,4 
(Frary).  An  der  Luft  bedeckt  sich  Strontium  bald  mit  einer  grauen  Oxydschicht; 
in  trockenem  Sauerstoff  erhitzt,  verbrennt  es  mit  heller  rotleuchtender  Flamme;  auch 
in  trockenem  Kohlenoxyd  und  Kohlendiöxyd  verbrennt  es  beim  Erhitzen.  Chlor 
greift  es  erst  in  der  Wärme  an.  Beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  entsteht  Strontium- 
hydrid, SrH2.  Stickstoff  wirkt  bei  400°  ein  unter  Bildung  von  Strontiumnitrid,  SrzN2. 
Wasser  zersetzt  Strontium  ziemlich  heftig  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff. 
Verdünnte  Säuren  lösen  es  stürmisch,  konz.  Schwefelsäure  und  rauchende  Salpeter- 
säure greifen  es  in  der  Kälte  wenig  oder  gar  nicht  an.  Mit  Quecksilber  amalgamiert 
es  sich  leicht;  mit  einigen  Metallen,  wie  Nickel,  legiert  es  sich  beim  Erhitzen,  mit 
Zinn  sogar  unter  sehr  heftiger  Reaktion.  Kieselsäure,  Glas,  Porzellan  werden  von 
Strontium  bei  Rotglut  reduziert.  Absoluter  Alkohol  greift  es  an,  nicht  aber  Ligroin, 
Toluol,  Terpentinöl.  Strontium  läßt  sich  durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem 
Strontiumchlorid,  ähnlich  wie  Calcium  nach  Rathenau  und  Suter  (Bd.  III,  175), 
gewinnen.  Um  jedoch  eine  gute  Ausbeute  zu  bekommen,  muß  der  Schmelzpunkt 
des  Bades  durch  Zugabe  von  Kaliumchlorid  herabgesetzt  werden  (der  Schmelzp. 
von  reinem  Strontiumchlorid  ist  bei  848°,  mit  15,9%   Kaliumchlorid  bei  628°). 

Technische  Bedeutung  hat  Strontium  bis  jetzt  noch  nicht  gefunden. 

F.  Regelsberger. 

Strontiumverbindungen.  In  der  Natur  finden  sich  Strontiumverbindungen 
seltener  als  Bariumverbindungen.  Die  wichtigsten  Mineralien  sind  Strontianit,  SrC03, 
und  Cölestin,  SrS04.  Der  Strontianit,  dessen  Name  von  dem  Vorkommen  bei 
Strontian  in  Schottland  abgeleitet  ist,  bildet  rhombische,  nadelige  Krystalle  vom  spez.  Qew. 
3,6  —  3,8,  Härte  3,5.  Er  kommt  auf  Erzgängen,  u.  zw.  besonders  auf  Schwerspat,  als 
jüngere  Bildung  vor,  sowie  auch  im  Kreidemergel  bei  Münster  in  Westfalen.  Seit- 
dem diese  westfälischen  Strontianitgruben  erschöpft  sind,  dient  in  Deutschland  der 
Cölestin  als  Ausgangsmaterial  für  die  Herstellung  der  Strontiumverbindungen.  Der 
Name  ist  abgeleitet  von  coelestis  =  himmelblau,  wegen  der  dem  Mineral  vielfach 
eigenen  blauen  Farbe.  Er  bildet  rhombische  Krystalle  oder  faserige  Massen  vom 
spez.  Gew.  3,9  und  der  Hätte  3  —  3,5.  Wichtig  waren  die  Vorkommen  in  Girgenti; 
seitdem  aber  die  sizilianischen  Lager  erschöpft  sind,  wird  hauptsächlich  englischer 
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Cölestin,  der  in  der  Gegend  von  Bristol  in  ziemlicher  Reinheit  vorkommt,  verarbeitet.  Er 
enthält  etwa  94,3-95,6%  SrSÖ4,  1,5-1,7%  BaS04,  0,4 - 0,8 %  GzC03,2-2,4%  Si02 
und  1  —  1,1%  Al203  und  Fe2Ov  Die  technisch  wichtigste  Strontiumverbindung  ist 
das  Strontiumoxyd  bzw.  Strontiumhydroxyd,  aus  dem  dann  die  in  der  Feuerwerkerei 
benutzten  Salze,  wie  Chlorid,  Nitrat,  Oxalat,  hergestellt  werden.  Zur  Gewinnung 
benutzt  man  die  zur  Herstellung  von  reinen  Bariumverbindungen  (s.  Bd.  II,  169) 
angegebenen  Methoden.  Man  reduziert  Cölestin  mit  Kohle  zu  Strontiumsulfid  und  behan- 
delt dieses  mit  Wasser.  Hierbei  findet  Hydrolyse  statt;  es  scheidet  sich  Strontium- 
hydroxyd aus,  während  Strontiumsulfhydrat  in  Lösung  bleibt  und  durch  Einleiten  von 
Kohlendioxyd  als  Strontiumcarbonat  abgeschieden  wird.  SrSö4-\-2  C=SrS  -f-  2  C02; 
2  SrS  -f  2  H2Ö  =  Sr{OH)2  -f  Sr{Srf)2;  Sr{SH)2  +  Cö2  -f  H2Ö  =  SrCÖ3  +  2 M2S. 
Der  entstehende  Schwefelwasserstoff  wird  zu  Schwefel  oder  Schwefeldioxyd  in 
den  CLAUS-Öfen  (s.  Schwefel,  Bd.X,  134)  verbrannt  (Verfahren  vonHÖNNiNGEN).  Nach 
dem  zweiten,  in  der  Strontianfabrik  Roßlau  a.d.  Elbe  der  Dessauer-Zucker- Raffinerie 
ausgeführten  Verfahren  wird  Cölestin  mit  Soda  verschmolzen,  das  gebildete  Natriumsulfat 
mit  Wasser  ausgelaugt,  das  zurückbleibende  Strontiumcarbonat  durch  Glühen  in 
Strontiumoxyd  verwandelt  und  dieses  mit  Wasser  als  Strontiumhydroxyd  ausgezogen: 
SrSÖ4+Na2C03=  SrC03+Na2SÖ4, SrC03  =  SrO  -f  C02;  SrO-\-  H20  =  Sr{OH)2. 
Die  Strontiumsalze  wirken  zum  Unterschiede  von  den  Bariumsalzen  nicht  giftig. 

Bestimmung.  Man  führt  zur  Bestimmung  von  Strontium  neben  Barium  und  Calcium  die  in 
bekannter  Weise  abgeschiedenen  Carbonate  in  die  neutralen  Chloride  über  und  fällt  nach  dem  Ansäuern 
mit  Essigsäure  durch  Zusatz  von  Ammoniumchromat  das  Bariumchromat  aus,  das  als  Bariumsulfat 
zur  Wägung  gelangt.  Aus  dem  essigsauren  Filtrat  werden  Sr  und  Ca  als  Carbonat  gefällt,  nach  dem 
Auswaschen  in  die  Nitrate  verwandelt,  diese  bei  110°  getrocknet  und  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol 
und  Äther  behandelt,  wobei  Strontiumnitrat  ungelöst  bleibt,  das  wie  das  in  Lösung  gegangene  Calcium- 
nitrat  als  Sulfat   zur  Wägung  gebracht  wird. 

Stront/umacetat  (s.Bd.  V,  19),  erhältlich  aus  Strontiumcarbonat  oder  -hydroxyd 
und  Essigsäure,  wurde  als  Wurmmittel  angewendet. 

Stront/umarsen/t,  Sr(As02)2  -j-  4  M20,  entsteht  beim  Vermischen  einer  Lösung 
von  Strontiumchlorid  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  arseniger  Säure  oder 
durch  Neutralisation  von  Strontiumhydroxyd  mit  arseniger  Säure.  Weißes  lösliches 
Krystallpulver,  das  in  Gaben  von  0,002  —  0,004^  bei  Malaria  und  Hautkrankheiten 
angewendet  wird. 

Strontiumbromid,  SrBr2-\-bH2ö,  wird  durch  Neutralisieren  von  Brom- 
wasserstoffsäure mit  Strontiumcarbonat  oder  -hydroxyd  und  Eindampfen  der  Lösung 
hergestellt.  Es  ist  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich.  100  Tl.  Wasser  lösen  bei 
0°  87,7  Tl.  Bromid,  bei  20°  99  Tl.  und  bei  110°  250  Tl.  Es  findet  als  Beruhigungs- 
mittel, besonders  gegen  Epilepsie,  Verwendung  0,6  — 3,6  £•  3  —  4mal  täglich. 

Strontiumcarbid,  SrC2,  von  Moissan  (C.  r.  118,  683  [1894])  aus  Strontium- 
oxyd oder  -carbonat  und  Kohle  im  elektrischen  Ofen  hergestellt,  liefert  bei  der  Zer- 
setzung mit  Wasser  Strontiumhydroxyd  und  Acetylen.  Das  Carbid  dürfte  sich  daher 
zur  Gewinnung  des  Hydroxyds  aus  dem  Carbonat  eignen. 

Strontiumcarbonat,  SrC03,  in  der  Natur  als  Strontianit  vorkommend  (s.  o.), 
entsteht  beim  Versetzen  wässeriger  Strontiumsalzlösungen  mit  Alkalicarbonaten  als 
weißer  amorpher  Niederschlag.  Es  bildet  sich  auch  beim  Kochen  von  Strontiumsulfat 
mit  Ammoniumcarbonatlösung  (Mebus  und  Decastro,  D.  R.  P.  31668;  Unterschied 
von  Bariumsulfat)  und  wird  technisch  durch  Verschmelzen  von  Cölestin  mit  Soda 
(s.  u.)  gewonnen.  Es  entsteht  ferner  bei  der  Zersetzung  von  Strontiumsulfhydrat- 
laugen  (s.  u.)  mit  Kohlendioxyd.  Es  enthält  dann  aber  immer  geringe  Mengen  Barium- 
carbonat,  herrührend  von  dem  bariumhaltigen  Cölestin,  und  etwas  Schwefel  (Rivere 
und  Scheurer-Kestner,  Bull,  de  la  Soc.  de  Mulhouse  36,  438).  Bei  18°  lösen  sich 
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11  mg  SrCOz  in  1  /  Wasser;  die  Lösung  reagiert  infolge  der  Hydrolyse  alkalisch. 
Strontiumcarbonat  dient  als  Zwischenprodukt  zur  Gewinnung  von  Strontiumhydroxyd 
und  anderen  löslichen  Strontiumsalzen  sowie  wahrscheinlich  zur  Herstellung  irisie- 
render Gläser  (Bd.  VI,  247). 

Strontiumchlorat,  Sr(ClOz)2  -j-  5  H2Ö,  darstellbar  durch  Neutralisation  von 
Chlorsäure  oder  Einleiten  von  Chlor  in  eine  heiße  wässerige  Lösung  von  Strontium- 
hydroxyd oder  Suspension  von  Strontiumcarbonat.  Ist  im  Wasser  sehr  leicht  löslich 
und  dient  in  der  Feuerwerkerei  zum  Rotfärben  von  Alkoholflammen  (s.  Bd.  V,  S.  11). 

Strontiumchlorid,  SrCl2,  entsteht  beim  Glühen  von  Strontiumoxyd  im  Chlor- 
strom oder  durch  Lösen  von  Strontiumcarbonat  in  Salzsäure.  Beim  Eindampfen 
krystallisieren  lange  zerfließliche  Nadeln,  die  6  Mol.  H2Ö  enthalten,  aus.  Sie  lösen 
sich  in  116  Tl.  kaltem  und  262  Tl.  siedendem  Alkohol;  100  Tl.  Wasser  lösen  bei 
0°  44,2  Tl.  SrCl2t  bei  20°  53,9  Tl.,  bei  100°  101,9  Tl. 

Das  Verfahren  des  D.  R.  P.  162913  des  Konsortium  für  elektrochemische  Industrie, 
Nürnberg,  wonach  Strontiumsulfid  durch  Erhitzen  im  Chlorstrom  in  Strontiumchiorid  umgewandeli 
wird,  ist  ohne  Bedeutung.  Es  wurde  auch  vorgeschlagen,  das  Chlorid  durch  Elektrolyse  in  Strontium' 
hydroxyd  und  Chlor  umzuwandeln.  Bei  Verwendung  von  wässerigen  Lösungen  und  Diaphragmen 
scheidet  sich  das  Strontiumhydroxyd  als  so  fest  haftender  Überzug  an  der  Kathode  ab,  daß  die 
Spannung  außerordentlich  ansteigt.  Um  diesen  Übelstand  zu  beseitigen,  setzen  H.  und  W.  Pataky, 
D.  R.  P.  95754,  dem  Elektrolyten  5  —  10%  Eisenchlorid  hinzu  oder  verwenden  eiserne  Anoden,  wodurch 
gleichzeitig  Eisen  an  der  Kathode  niedergeschlagen  wird.  Aber  trotzdem  läßt  sich  das  ausgeschiedene 
Hydroxyd  schwer  ablösen,  und  die  Spannung  steigt  bis  100  V,  wodurch  das  Verfahren  technisch  unren- 
tabel wird. 

Strontiumchlorid  bildet  sich  ferner  nach  den  Angaben  des  D.  R.  P.  150543  aus  den  Strontian- 
rückständen  durch  Erhitzen  mit  Magnesiumchlorid,  wobei  durch  Behandeln  mit  Wasser  Strontium- 
chlorid in  Lösung  geht,  während  Magnesia'  zurückbleibt.  Dieses  soll  mit  Kohlendioxyd  in  lösliches 
Magnesiumbicarbonat  verwandelt  werden,  womit  das  Strontiumchlorid  wieder  in  Strontiumcarbonat 
übergeführt  wird.  Das  Verfahren  ist  ohne  Bedeutung,  da  die  Löslichkeit  des  Magnesiumbicarbonats 
in  Wasser  viel  zu  gering  ist  und  infolgedessen  in  zu  verdünnter  Lösung  gearbeitet  werden  muß. 
Auch  greift  das  Magnesiumchlorid  nicht  das  in  den  Strontianrückständen  enthaltene  Strontiumsulfat  an. 

Strontiumfluorid,  SrF2,  durch  Neutralisieren  von  Flußsäure  mit  Strontium- 
carbonat oder  -hydroxyd  darstellbar,  bildet  ein  weißes,  in  Wasser  wenig  lösliches  Pulver 
(0,117  ,§•  in  1  /  bei  18°),  das  als  Antisepticum  vorgeschlagen  wurde. 

Strontiumjodid,  SrJ2  -\-  6  H2Ot  aus  Jodwasserstoff  durch  Neutralisation  her- 
gestellt, in  Wasser  zerfließlich,  dient  an  Stelle  von  Kaliumjodid  bei  Herzkrankheiten. 

Strontiumnitrat,  Sr(NÖ3)2,  wird  am  zweckmäßigsten  durch  Neutralisation 
von  in  heißem  Wasser  aufgeschlämmtem  Strontiumcarbonat  mit  Salpetersäure,  Filtrieren 
und  Eindampfen  der  Lösung  erhalten,  wobei  sich  das  Salz  wasserfrei  ausscheidet 
während  beim  langsamen  Verdunsten  der  kalt  gesättigten  Lösung  ein  Salz  mit  4  Mol 
H20  entsteht,  das  leicht  verwittert  und  das  Krystallwasser  bei  100°  völlig  verliert 

100  Tl.  Wasser  lösen  bei  5°  47,3  Tl.  Sr(NÖ3)2,  bei  20°  70,8  Tl.  und  bei  107,9° 
102,9  Tl.,  wobei  die  Lösung  gesättigt  ist.  Im  absoluten  Alkohol  ist  das  Salz  nur 
sehr  wenig  löslich. 

Nach  den  Angaben  des  D.  R.  P.  198  861  soll  Strontiumcarbonat  durch  Erhitzen  mit  Calcium- 
nitrat  in  Calciumcarbonat  und  Strontiumnitrat  umgewandelt  werden,  ein  Verfahren,  das  wohl  niemals 
calciumfreien  Strontiansalpeter  liefert.  Das  Gleiche  ist  über  das  D.  R.  P.  205167  zu  sagen,  wonach 
das  Strontiumsulfid  mit  Kalksalpeter  umgesetzt  werden  soll. 

Strontiumnitrat  dient  in  der  Feuerwerkerei  zur  Erzeugung  von  Rotfeuer  (Bd.  V, 

511  ff.)  und  wurde  für  Leuchtspurmunition   (Gemisch   von    Magnesiumpulver, 

Strontiumnitrat  und  Schellack)  während  des  Krieges  benutzt. 

Strontiumoxalat  s.  Bd.  VIII,  619. 

Strontiumoxyde.     Zu    diesen    gehört    das    Strontiumoxyd,     SrO,    sein 

Hydrat  Sr(OH)2-\-8H20  und   das  aus  Strontiumsalzen  und  Wasserstoffsuperoxyd 

entstehende  Strontiumsuperoxyd  Srö2  -\-8  H2Ö,  das  kein  technisches  Interesse 

besitzt. 
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Strontiumoxyd,  SrO,  bildet  eine  weiße  Masse  vom  spez.  Gew.  3,Q  — 4,6,  die 
durch  starkes  Erhitzen  des  Carbonats  oder  Nitrats  entsteht.  Es  schmilzt  leichter  als 
Calciumoxyd,  schwerer  als  Bariumoxyd  im  elektrischen  Ofen  (Moissan,  Cr.  115, 1034). 
Die  technische  Herstellung  erfolgt  ausschließlich  durch  Glühen  des  Carbonats  und  ist 
nachstehend  beschrieben.  Nach  den  Untersuchungen  von  Herzfeld  und  Stiepel 
(Ch.  Ztg.  1898,  Rep.  298)  entweicht  das  Kohlendioxyd  bei  1250°  ziemlich  rasch. 
Etwas  leichter  soll  sich  das  Kohlendioxyd  aus  dem  Carbonat  durch  Erhitzen  im 
Wasserdampfstrom  austreiben  lassen;  jedoch  dürfte  dieses  Verfahren  an  der  Apparatur- 
frage scheitern  (Ungerer  in  A.  W.  Hofmanns  Bericht  über  die  Entwicklung  der 
chemischen  Industrie,  Braunschweig  1875,  Bd.  III,  Abt.  I,  352).  Auch  durch  Reduktion 
von  Strontiumcarbonat  mittels  Strontiumcarbids  (A.  Frank,  D.  R  P.  135  330)  läßt  sich 
das  Oxyd  gewinnen. 

Die  Herstellung  von  Strontiumoxyd  aus  Cölestin  erfolgt  zweckmäßig  auf 
folgende  Weise:  Der  Cölestin  wird  zur  Abtrennung  von  seinen  Begleitmaterialien 
(taubes  Gestein)  in  Setzmaschinen  aufbereitet  und  dann  gemahlen.  Hierauf  wird  er  mit 
2  Tl.  calcinierter  Soda  in  Revolveröfen  verschmolzen  (D.  R.  P.  26241),  wobei  sich 
Strontiumcarbonat  und  Natriumsulfat  bilden.  Die  glühende,  feurig-flüssige  Schmelze 
läßt  man  zum  raschen  Abkühlen  direkt  in  Wasser  laufen,  wodurch  gleichzeitig  eine 
außerordentlich  feine  Zerkleinerung  stattfindet.  Die  Masse  wird  hierauf  durch  Filter- 
pressen filtriert  und  das  gebildete  Natriumsulfat  durch  Auswaschen  völlig  entfernt. 
Die  Natriumsulfatlaugen  werden  eingedampft  und  daraus  krystallinisches  Glauber- 
salz gewonnen. 

Das  in  den  Filterpressen  zurückbleibende  Strontiumcarbonat  wird  mit 
Bindemitteln  (Wasser,  Sägespänen)  in  Ziegeleimaschinen  zu  Steinen  gepreßt,  diese 
erst  etwas  getrocknet  und  dann  in  MENDHEiMschen  Glühöfen  (s.  Bd.  IV,  533  und 
Tonwaren)  zum  Brennen  eingesetzt.  Die  Dauer  des  Brennprozesses  beträgt  15  bis 
18  Stunden  und  die  Temperatur  1400  —  1500°,  also  helle  Weißglut.  Die  Mendheim- 
Öfen  werden  mit  Generatorgas  geheizt,  wobei  die  Verbrennungsluft  durch  die  abge- 
brannten Kammern  geleitet  und  hierdurch  vorgewärmt  wird,  bevor  sie  den  Generator- 
gasen zugemischt  wird.  Wichtig  ist  die  Verwendung  von  schwefelarmem  Brenn- 
material, um  die  Bildung  von  Strontiumsulfat  während  des  Brennprozesses  zu  ver- 
meiden, und  ferner  darf  zur  Ausfütterung  der  Öfen  nur  hartgebranntes  Schamotte- 
material verwendet  werden,  auf  das  Strontiumoxyd  nur  wenig  einwirkt. 

Das  gewonnene  rohe  Strontiumoxyd,  die  technische  Glühmasse,  enthält 
90— 92%  SrO,  3%  SrC03,  wechselnde  Mengen  Strontiumsulfat,  Silicat,  Eisenoxyd 
und  Tonerde.  Das  Löschen  des  Strontiumoxyds  wird  in  horizontal  gelagerten 
Eisentrommeln  (3  m  lang  und  2  m  Durchmesser)  oder  in  drehbaren  Kugelkochern 
unter  Zugabe  von  Wasser  bzw.  zurückgewonnenen  dünnen  Strontiumhydroxydlaugen 
durchgeführt.  Man  erhält  hierbei  eine  trübe  Lösung,  die  auf  etwa  30  —  38%  Strontium- 
hydroxyd eingestellt  wird.  Die  Abtrennung  des  Schlammes  (Rückstand)  von  dem  gelösten 
Strontiumhydroxyd  wurde  früher  allgemein  in  batterieweise,  stufenförmig  aufgestellten 
Kästen  durch  Absetzenlassen  vollzogen.  Die  Kästen  waren  ausgestattet  mit  offenen 
Dampfschlangen  zum  Aufkochen,  Laugehebern  zum  vorsichtigen  Ablassen  der  klaren 
Strontiumhydroxydlaugen  und  Bodenöffnungen,  mit  Gußstopfen  verschlossen,  zum 
Ablassen  des  Schlammrückstandes  von  einem  Kasten  in  den  andern.  Das  Auslaugen  in 
diesen  Kästen  erforderte  längere  Zeit,  und  infolgedessen  ist  man  dazu  übergegangen, 
das  Auslaugen  und  Filtrieren  in  Überlauf  Scheidezentrifugen  vorzunehmen 
(vgl.  Zentrifugen),  wobei  der  Schlamm  in  der  Trommel  zurückbleibt,  während  die 
klare  Strontiumhydroxydlauge  über  den  Rand  der  Zentrifuge  abläuft.  Der  zurückbleibende 


Strontiumverbindungen.  51 

Schlamm  besteht  aus  Strontiumcarbonat  und  Strontiumsulfat,  welches  sich  am 
Boden  bi's  zur  Mitte  der  Zentrifuge  abscheidet,  und  aus  dem  spezifisch  leichteren  kalk- 
haltigen Schlamm,  der  sich  oben  ablagert.  Eine  Trennung  der  Bestandteile  auf 
mechanischem  Wege  erfolgt  nicht,  sondern  man  entfernt  die  löslichen  Anteile 
durch  nochmaliges  Auslaugen  in  einer  besonderen  Batterie.  Die  erhaltenen  klaren 
Strontiumhydroxydlaugen  werden  in  eiserne  Kästen  zum  Abkühlen  gebracht,  in 
denen  sich  dann  das  Hydroxyd  in  schuppigen  Krystallen  ausscheidet.  Die 
hierbei  anfallenden  dünnen  Mutterlaugen  dienen  zum  Einlöschen  der  Glühmasse 
(s.  o.).  Der  in  Wasser  unlösliche  Schlammrückstand  wird  behufs  Umsetzung 
des  darin  enthaltenen  Strontiumsulfats  in  Strontiumcarbonat  mit  Soda  gekocht 
unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  Kohlendioxyd  behufs  Umwandlung  des 
vorhandenen  Calciumoxyds  in  Calciumcarbonat.  Die  Masse  wird  in  Filterpressen 
ausgewaschen,  zu  Ziegeln  geformt  und  als  sog.  regenerierter  Rückstand  zu  Rück- 
standsglühmasse gebrannt  und  wie  oben  ausgelaugt.  Der  hierbei  anfallende 
Rückstand  wird  zurzeit  nicht  weiter  verarbeitet. 

Die  Verwendung  des  Strontiumoxyds  beruht  auf  seiner  Überführung  in 
Strontiumhydroxyd  durch  Behandeln  mit  Wasser,  die  unter  lebhafter  Wärme- 
entwicklung erfolgt  und  oben  beschrieben  wurde.  Auch  durch  Behandeln  -von 
Strontiumsulfid  mit  Wasser  entsteht  Strontiumhydroxyd,  das  sich  aus  der  Lösung 
ausscheidet,  während  Strontiumsulfhydrat  gelöst  bleibt  (s.  u.).  Es  bildet  sich 
ferner  auf  Zusatz  von  Ätzalkalien  zu  wässerigen  konz.  Strontiumchlorid-  oder 
Nitratlösungen.  -         - 

Das  Strontiumhydroxyd  krystallisiert  mit  8  Mol.  H2Ö  in  durchsichtigen  tetrago- 
nalen  Krystallen,  die  an  der  Luft  unter  Verlust  von  1  ti2ö  verwittern  und  bei  100° 
in  Sr{OH)2  übergehen.  100 Tl.  wässeriger  Lösung  enthalten  nach  Scheibler  {Ch.Ztrlbl. 
1882,  33)  bei  0°  0,90  Tl.  Sr{OH)2  ■  SM20,  bei  20°  1,74  Tl.,  bei  50°  5,46  Tl.,  bei  70° 
11,16  Tl.,  bei  100°  49,75  Tl.  Die  Löslichkeit  in  Zuckerlösung  beträgt  nach  Scheibler 
(Z.  Ver.  Rübenzuckerind.  10,  229  [1883])  auf  10 ^Zucker  bei  3°  3,10  £•,  bei  15°  3,79  gr 
bei 40° 9,10  gSr(OM)2  ■  8M20.  Das  Strontiumhydroxyd  wird  seit  1871  zur  Entzuckerung; 
der  Melasse  nach  dem  von  M.  und  E.  Fleischer  ausgearbeiteten  Verfahren  benutzt, 
das  auf  der  Abscheidung  von  Bistrontiumsaccharat,  Cufi22Ou  -2SrO,  beruht.  Durch 
kaltes  Wasser  wird  das  Saccharat  langsam  zersetzt;  der  Zucker  geht  mit  einem  Teil 
des  Strontians  als  Monostrontiumsaccharat,  Cnfi22Ou  •  SrO,  in  Lösung,  während  sich 
etwa  die  Hälfte  des  Ätzstrontians,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  ausscheidet.  Aus 
der  strontiumhaltigen  Zuckerlösung  wird  dann  durch  Saturieren  (Einleiten  von 
Kohlendioxyd)  das  Strontiumcarbonat  ausgefällt,  das  wieder  geglüht  wird  (vgl.  Zucker). 
Neben  der  Verwendung  des  Ätzstrontians  zur  Melasseentzuckerungtritt  seine  Anwendung 
zur  Herstellung  anderer  Strontiumverbindungen  an  Bedeutung  zurück. 

Strontiumsulfat,  SrSÖ4,  findet  sich  in  der  Natur  als  Cölestin  (s.  o.),  das 
wichtigste  Rohmaterial  zur  Herstellung  von  löslichen  Strontiumverbindungen.  Seine 
Löslichkeit  in  Wasser  ist  geringer  als  die  von  Gips,  aber  größer  als  die  des  Barium- 
sulfats. Nach  Waltmann  (Ost.  ungar.  Z.  f.  Zuckerind.  25,  986  [1897])  lösen  sich  in 
100^  /y2Obei  5°  0,0983^  SrSOA,  bei  20°  0,1479^,  bei  98°  0,1789  £\  Es  geht  zum 
Unterschiede  vom  Bariumsulfat  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Strontium- 
carbonat vollständig  über,  wenn  es  längere  Zeit  mit  einer  Lösung  von  Natrium- 
oder Ammoniumcarbonat  in  Berührung  gelassen,  schneller  wenn  es  mit  ihr  gekocht 
wird.  Man  benutzt  diese  Eigenschaft  zur  Regenerierung  des  Strontiumcarbonats 
aus  den  bei  seiner  Darstellung  (s.  o.)  anfallenden  strontiumsulfathaltigen  Schlämmen. 
Es  dient  zur  Herstellung  von  Strontiumcarbonat  und  Strontiumsulfid. 
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Strontiumsulfid,  SrS,  wird  durch  Reduktion  von  Cölestin  mit  Kohle  technisch 
hergestellt  und  hierbei  als  graue  amorphe  Masse  erhalten.  Das  reine  Produkt,  das  ohne 
technisches  Interesse  ist,  kann  durch  Glühen  vonStrontiumcarbonat  im  Schwefelkohlen- 
stoffdampf oder  von  Oxyd  im  Schwefel  wasserstoffstrom  als  weiße  Masse  erhalten  werden. 
Die  technische  Herstellung  erfolgte  durch  Reduktion  von  Cölestin  in  Flammöfen, 
wie  sie  im  LEBLANC-Soda-Betrieb  üblich  war.  Heute  benutzt  man  aber  Drehöfen,  die 
mit  Kohlenstaubfeuerung  geheizt  werden,  und  verfährt  im  übrigen  genau  wie  bei  der 
Reduktion  des  Schwerspats  (Bd.  II,  182).  Das  Rohprodukt  enthält  etwa  80%  SrS, 
daneben  bei  Anwendung  von  aschenarmer  Reduktionskohle  und  Bristoler  Cölestin  etwa 
1,5%  BaS,  3,5  %  SrS04,  0,5  %  BaSOA,2,5%  Al203  +  Fe203,  2%  SrCÖ3  und  Ca C03, 
2%  Koks  und  8  — 13%  SrSiö3,  herrührend  von  der  Kieselsäure  der  Steinkohle.  Über  die 
Analyse  des  rohen  Strontiumsulfids  s.  W.  Feld,  Ch.  Ind.  1898, 32.  Das  rohe  Strontiumsulfid 
wird  dann  behufs  Gewinnung  von  Strontiumhydroxyd  mit  siedendem  Wasser  behandelt. 
Dieses  Auslaugen  kann  in  den  in  der  Sodaindustrie  üblichen  BuFF-DuNLOPP-Apparaten 
erfolgen,  die  Bd.  Till,  389,  Abb.  128,  dargestellt  und  beschrieben  sind.  Nach 
Häussermann  (Musspratt,  Bd.  VIII,  226)  werden  hierfür  schmiedeeiserne,  mit  Rühr- 
werk versehene  Druckkessel  gebraucht,  die  mit  der  nötigen  Menge  Wasser  bzw. 
dünner  Lauge  und  Strontiumsulfid  gefüllt  sind  und  in  denen  die  Zersetzung  bei  etwa 
135°  (2  Atm.  Überdruck)  erfolgt.  Der  Kesselinhalt  wird  dann  durch  eine  Filterpresse 
gedrückt,  deren  Platten  mit  Stahldrahtgewebe  bedeckt  sind,  falls  man  nicht  vorzieht, 
Rückstand  und  Lauge  durch  Dekantation  zu  trennen,  was  entschieden  zweckmäßiger 
sein  dürfte.  Das  Ungelöste  wird  dann  systematisch  mit  dünner  Lauge  bzw.  Wasser 
erschöpfend  ausgelaugt;  es  besteht  im  wesentlichen  aus  Strontiumsulfat  und  Silicat 
(s.  obige  Analyse).  Die  konz.  heiße  Lösung,  die  mindestens  I20]g  SrS  im  /enthalten  soll, 
läßt  man  in  eisernen  Kästen  abkühlen;  dabei  scheiden  sich  s/u  des  Strontiums 
als  Strontiumhydroxyd  ab.  Die  schuppigen  Krystalle  werden zentrifugiert  und  durch 
Decken  mit  dünnen  Laugen  und  Wasser  von  der  anhaftenden  Strontiumsulfhydrat- 
lauge  befreit  und  bei  niederer  Temperatur  getrocknet.  Sie  enthalten  etwa  92,5  % 
Sr(OH)2  -f-  H20,  0,5  %  Sr(SM)2,  2%  SrC03,  1%  SrS04,  4%  H2Ö,  sind  durch  Spuren 
von  Eisensulfid  schwach  grünlich  gefärbt  und  werden  in  dieser  Form  an  die  Melasse- 
entzuckerungsanstalten  geliefert. 

Die  von  dem  Strontiumhydroxyd  abgetrennte,  durch  Polysulfide  gelbgefärbte 
Mutterlauge  enthält  6/i2  des  Strontiums  als  Strontiumsulfhydrat  Sr(SH)2  und  1/i2  a^s 
Strontiumhydroxyd  gelöst.  Sie  wird  in  Hönningen  mit  Kohlendioxyd  zersetzt  unter 
Benutzung  der  Bd.  VIII,  395,  Abb.  131,  wiedergegebenen  Apparate;  der  dabei  ent- 
stehende Schwefelwasserstoff  wird  in  den  CLAUS-Öfen  (s.  Bd.  X,  134,  Abb.  65)  entweder 
zu  Schwefel  oxydiert  oder  das  Gas  direkt  zu  Schwefeldioxyd  verbrannt  und  dieses 
zur  Herstellung  von  arsenfreier  Schwefelsäure  benutzt.  Das  ausgefällte  Strontium- 
carbonat  wird  auf  Filterpressen  abfiltriert  und  in  Thelenpfannen  erhitzt,  um  den 
Schwefel  zu  entfernen.  Es  enthält  etwa  96  %  SrC03,  2  %  BaC03,  1  %  Thiosulfat  und 
Schwefel  und  1  %  Unlösliches.  Auf  die  Verwendung  von  Strontiumsulfid  als  Ent- 
haarungsmittel (Bd.  VII,  206)  sei  hingewiesen  und  ebenso  auf  die  mit  ihm  bzw. 
mit  Strontiumoxyd  hergestellten  Leuchtfarben  (Bd.  VII,  563). 

Zur  Herstellung  reiner  Strontium  verbindungen  und  insbesondere  zur  Abtrennung 
der  im  Rohmaterial  ev.  vorhandenen  Barium-  und  Calciumverbindungen  dürfte 
sich  das  aus  Strontiumsulfid  gewonnene  Strontiumhydroxyd  am  besten  eignen,  da  es 
infolge  seiner  Gewinnungsmethode  frei  von  Barium-  und  Calciumverbindungen  ist. 
Über  andere  vorgeschlagene  Verfahren  s.Gmelin-Kraut,  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  Bd.  II,  2,  S.  126.  F.  Ullmann. 
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Strophanthin.  Man  bezeichnet  mit  diesem  Namen  mehrere  Glykoside. 

a)  h-Strophanthin,  amorphes  Strophanthin,  C3s/i5&0^5  (?),  aus  dem  Samen  von 
Strophanthus  hispidus,  von  F.  Feist  (B.  33,  2064  [1900])  als  Pseudostrophanthin 
bezeichnet,  löslich  in  40  Tl.  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Färbt  sich  mit  Schwefelsäure 
(4  Vol.  konz.  Säure  und  1  Vol.  Wasser)  grün.  Dient  als  Ersatz  der  Digitalispräparate 
und  wirkt  in  manchen  Fällen  besser  als  Digitalin.  Dosis  0,0001  —  0,0002^,  mehr- 
mals täglich  in  Kapseln  oder  Lösung  innerlich  oder  intravenös  gegeben. 

b)  k-Strophanthin,  Kombe-Strophanthin,  C40//66O19-j-3//2O,  aus  dem  Samen 
von  Strophanthus  Kombe.  Schmelzp.  etwa  170°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Äther.  Färbt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  smaragdgrün  und  gibt  bei 
der  Hydrolyse  Strophanthidin,  C27//3807. 

c)  g-Strophanthin;  krystallisiertes  Strophanthin,  identisch  mit  Quabain, 
C3Qfi46Ou-\-  9  N20,  aus  dem  Samen  von  Strophanthus  gratus  und  glaber.  Schmelzp. 
unscharf  187—188°.  Färbt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  rot  und  spaltet  bei  der  Hydro- 
lyse Rhamnose  ab.  Dient  in  Dosen  von  0,0125  —  0,025  £•  an  Stelle  des  amorphen 
Präparates.  Das  reine  Glykosid  ist  als  Purostrophanthin  (Thoms)  im  Handel,  u.  zw.  in 
Tabletten  zu  1/2  und  1  mg  und  in  Ampullen  zu  V4  und  V2  mg- 

Man  braucht  die  Strophanthine  hauptsächlich  bei  akuter  Herzschwäche  mit 
stark  gesunkenem  Blutdruck.  Die  meisten  Handelsprodukte  sind  noch  nicht  ein- 
heitlich und  differieren  deshalb  stark  in  ihrer  Wirkung,  so  daß  man  vorsichtig 
dosieren  muß  und  eine  Injektion  nicht  vor  Ablauf  von  24  Stunden  wiederholen  darf. 

Digistrophan  und  Diotrin'sind  Mischprodukte  aus  Digitalisblättern  und 
Strophanthussamen,  Digistrophan  diureticum  mit  einem  Zusatz  von  Natrium- 
acetat  und  Coffein. 

Literatur:  Arnaud,  C.  r.  126,  346,  1208,  1873  [1898].-  G.Thoms,  B.D. Pharm.  Ges.  1904, 104.— 

F.  Feist,  B.  31,  534  [1898];  33,  263,  2069  [1900].-    L.  Kohn  und  V.  Kuhlisch,  B.  31,  514  [1898]; 
M.  19,385  [1898].-  A.  Heffter  und  F.Sachs,  Bio.  Z.  40,  83  [1912].-  Mercks  Jahresber.  1911,  119.- 

G.  Cohn,  Ph.  Zentralh.  54,  507  [1913].  G.  Cohn. 

Strychnosalkaloide.  Unter  diesem  Namen  faßt  man  die  in  den  verschiedenen 
Strychnosarten  vorkommenden  giftigen  Basen,  von  denen  das  Strychnin,  Brucin 
und  Curarin  die  bekanntesten  sind,  zusammen.  Eine  technische  Bedeutung  hat 
von  diesen  nur  das  Strychnin  und  Brucin,  die  sich  nebeneinander  in  den  Strychnos- 
samen,  Brechnüssen,  den  Samen  von  Strychnos  Nux  vomica,  und  in  den  Ignatius- 
bohnen,  den  Samen  von  Strychnos  St.  Ignatii,  vorfinden;  aber  auch  von  beiden 
tritt  nur  das  Strychnin  wegen  seiner  ausgedehnten  Verwendung  zur  Vertilgung 
von  schädlichen  Tieren  (Mäusen  und  Raubzeug)  in  den  Vordergrund.  Der  Gesamt- 
alkaloidgehalt  der  Strychnossamen  beträgt  zwischen  2,5  bis  annähernd  4%,  wobei 
etwa  40%  auf  Strychnin  und  etwa  60%  auf  Brucin  entfallen.  Nach  D.  A.  5  sollen 
die  Samen  mindestens  2,5%  Alkaloide  enthalten,  von  denen  etwas  über  die  Hälfte 
Strychnin  ist.  Die  Ignatiusbohnen  enthalten  etwa  2%  Gesamtalkaloide,  von  denen 
der  größere  Teil  (bis  zu  75%)  Strychnin  ist.  Nur  von  diesen  beiden  Alkaloiden 
soll  im  folgenden  die  Rede  sein. 

Über  die  Fabrikation  ist  Bd.  I,  252  das  Genügende  gesagt.  Über  die  Wert- 
bestimmung der  Drogen  und  der  daraus  bereiteten  galenischen  Präparate  geben 
die  Arzneibücher  passende  Vorschriften  an;  hierbei  wird,  wie  bei  D.  A.  5,  entweder 
der  Gesamtalkaloidgehalt  oder,  wie  bei  Brit.  Pharm.  1914,  unter  Trennung  von 
Brucin  der  Strychningehalt  ermittelt. 

D.  A.  5  gibt  für  Brechnüsse  folgende  Vorschrift  an.  15  g  durch  ein  Sieb  von  annähernd 
0,30  mm  Maschenweite  (Sieb  Nr.  5)  getriebenes  Drogenpulver  übergießt  man  in  einem  Arzneiglase 
mit  50 £•  Äther  und  50  g-  Chloroform  sowie  nach  kräftigem  Umschütteln  mit  5  g  Natronlauge  (15%ig) 
und  5g-  Wasser   und   läßt  das  Gemisch   unter  häufigem    kräftigen  Schütteln  3  Stunden   lang  stehen. 
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Dann  fügt  man  50  g  Äther  hinzu,  schüttelt  kräftig  durch,  filtriert  nach  vollständiger  Klärung  100  g 
der  Chloroform-Ätherlösung  (10g-  Droge)  durch  ein  trockenes,  gut  bedecktes  Filter  in  ein  Kölbchen 
und  destilliert  etwa  2/3  davon  ab.  Den  Rückstand  reinigt  man  in  genau  derselben  Weise  wie  den 
entsprechenden  Rückstand  bei  der  Wertbestimmung  der  Solanaceenalkaloide  mit  dem  Unterschiede, 
daß  als,  Lösungsmittel  für  die  freien  Basen  nicht  Äther,  sondern  ein  Gemisch  von  2  Tl.  Chloroform  und 
5  Tl.  Äther,  welches  reichlicher  löst,  in  Betracht  kommt;  an  Stelle  der  verdünnten  Salzsäure  1  +49 
verwendet  man  auch  eine  verdünnte  Salzsäure  1+99.  Zu  den  in  dem  Scheidetrichter  II  befindlichen 
vereinigten  Salzsäureauszügen  (s.  Solanaceenalkaloide)  gibt  man  5  ccm  Chloroform,  fügt  Natrium- 
carbonatlösung  (1  +  2)  bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzu  und  schüttelt  das  Gemisch  sofort  2  Minuten 
lang  kräftig.  Den  Chloroformauszug  läßt  man  in  einen  Scheidetrichter  III  ablaufen  und  wiederholt 
das  Ausschütteln  noch  3mal  in  derselben  Weise  mit  je  5  ccm  Chloroform.  Zu  den  vereinigten  Chloro- 
formauszügen fügt  man  10  ccm  "/10-Salzsäure  und  so  viel  Äther,  daß  das  Chloroform-Äthergemisch 
auf  der  Salzsäure  schwimmt,  und  schüttelt  2  Minuten  lang  kräftig.  Nach  vollständiger  Klärung  filtriert 
man  die  saure  Flüssigkeit  durch  ein  kleines,  mit  Wasser  angefeuchtetes  Filter  in  einen  Meßkolben  von 
100  ccm  Inhalt,  schüttelt  das  Chloroform-Äthergemisch  noch  3mal  mit  je  10  ccm  Wasser  je  2  Minuten 
lang,  filtriert  auch  diese  Auszüge  durch  dasselbe  Filter,  wäscht  mit  Wasser  nach  und  verdünnt  die 
gesamte  Flüssigkeit  mit  Wasser  auf  100  ccm.  Von  dieser  Flüssigkeit  titriert  man  50  ccm,  denen  man  noch 
etwa  50  ccm  Wasser  hinzufügt  und  die  man  mit  Äther  überschichtet  hat,  unter  Benutzung  von  Jodeosin- 
lösung  als  Indicator  mit  "/100-Kalilauge  &\t  überschüssige  Salzsäure  zurück.  Es  dürfen  höchstens 
15,6  ccm  "/,00-Kalilauge  erforderlich  sein,  so  daß  mindestens  34,4  ccm  «/j on-Salzsäure  (=3,44  ccm  der 
obigen  "/I0-Salzsäure)  zur  Sättigung  der  vorhandenen  Alkaloide  verbraucht  werden,  was  einem 
Mindestgehalt  von  2,5^  Alkaloiden  entspricht,  wobei  als  Faktor  0,00364  gilt,  d.  i.  der  zehntausendste 
Teil  der  Hälfte  der  Summe  der  Molekulargewichte  von  Strychnin  (334)  +  Brucin  (466,2g-)  =728,29 
(hiervon  il2  =  364).  Über  die  Beschaffenheit  des  Wassers  s.  Bestimmung  der  Solanaceenalkaloide. 

Bei  der  Bestimmung  des  Alkaloidgehalts  in  den  Extrakten  und  Tinkturen  verfährt  man 
sinngemäß  in  ähnlicher  Weise.  1,2  Brechnußextrakt  löst  man  in  einem  Arzneigias  in  5  ccm  Wasser,  5  ccm 
absolutem  Alkohol  und  1  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1  +4)  unter  gelindem  Erwärmen  auf,  gibt  zu 
dieser  Lösung  nach  dem  Erkalten  20  g  Chloroform  sowie  nach  kräftigem  Umschütteln  2  ccm  Natronlauge 
und  5  tem  Natriumcarbonatlösung  und  läßt  unter  häufigem  kräftigen  Umschütteln  eine  Stunde  lang 
stehen.  Darauf  fügt  man  50g  Äther  hinzu,  schüttelt  kräftig  durch,  filtriert  nach  vollständiger  Klärung 
50  g  des  Chloroform-Äther-Gemisches  (=0,8  g  Brechnußextrakt)  durch  ein  trockenes  bedecktes  Filter 
in  ein  Kölbchen  und  destilliert  etwa  2/3  davon  ab.  Den  erkalteten  Rückstand  verarbeitet  man  weiter 
(Übertragen  in  einen  Scheidetrichter  I,  Aufnehmen  mit  Salzsäure,  Alkalischmachen,  Aufnehmen 
in  "/100-Salzsäure  und  Titrieren  mit  Jodeosin  als  Indicator).  Das  Extrakt  soll  16%  Gesamtalkaloide 
enthalten.  Bei  Strychnostinktur  genügen  50g  zur  Bestimmung.  Man  dampft  diese  nach  Zusatz  von 
1  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1+4)  in  einem  gewogenen  Schälchen  auf  \0 g  ein,  bringt  den 
Rückstand  unter  Nachspülen  mit  5  g  absolutem  Alkohol  in  ein  Arzneiglas,  gibt  20  g  Chloroform 
sowie  nach  kräftigem  Umschütteln  2  ccm  Natronlauge  und  5  ccm  Natriumcarbonatlösung  hinzu  und 
verfährt  im  übrigen,  wie  bei  Strychnosextrakt  angegeben  ist.  Die  Tinktur  soll  nach  D.A.5  0,25  </o 
Gesamtalkaloide  enthalten. 

Will  man  die  Bestimmung  gewichtsanalytisch  ausführen,  so  dampft  man  die 
Äther-Chloroformlösung,  die  die  gereinigten  Alkaloide  enthält  und  die  man  nach  dem 
geschilderten  maßanalytischen  Verfahren  mit  «/100-Säure  ausschütteln  würde,  zur 
Trockne  und  wiegt. 

Die  Wertbestimmung  der  Brechnüsse  nach  ihrem  Strychnin-  und  Brucin- 
gehalt,  wie  sie  bei  Einkaufsanalysen  zu  Fabrikationszwecken  üblich  ist,  stützt  sich 
auf  die  Eigenschaft  des  Strychnins,  durch  Ferrocyankalium  ausgeschieden  zu  werden, 
wobei  unter  Einhaltung  besonderer  Bedingungen  das  Brucin  nicht  mit  abgeschieden 
wird,  und  auf  das  Verhalten  des  Brucins,  durch  Salpetersäure  zerstört  zu  werden, 
wobei  das  Strychnin  unangegriffen  bleibt.  In  dem  ersteren  Falle  wird  in  der  sauren 
Lösung  der  Gesamtalkaloide  durch  eine  5%  ige  Ferrocyankaliumlösung  Ferrocyan- 
strychnin  frei  von  Brucin  abgeschieden,  wenn  die  Alkaloidlösung  nicht  zu  konzentriert 
ist  und  man  mit  dem  Abfiltrieren  des  Strychninniederschlags  nicht  zu  lange  wartet. 
Man  bereitet  sich  ein  möglichst  reines  Alkaloidgemisch,  löst  dieses  in  stark  salzsäure- 
haltigem Wasser  auf  und  fügt  zu  der  Lösung,  welche  etwa  1  %  Alkaloid  enthalten 
muß,  so  lange  5  %  ige  Ferrocyankaliumlösung,  bis  eine  filtrierte  Probe  mit  verdünnter 
Eisenchloridlösung  die  Berlinerblaureaktion  gibt.  Die  Berechnung  geschieht  nach  der 
Gleichung  C21//2202A/2  •  HCl  +  K4FeCy6  +  3  HCl  =  CnH22Ö2N2  •  H4FeCy6  +  4  KCl; 
224 Tl.  Ferrocyankalium,  /C4/rC|/6  +  3  H20,  fällen  334 Tl.  Strychnin.  Zunächst  ermittelt 
man  die  Gesamtmenge  der  Alkaloide  volumetrisch,  berechnet  die  dem  Strychnin 
entsprechende  Menge  Salzsäure  und  findet  aus  der  Differenz  die  für  Brucin  verbrauchte 
Salzsäuremenge  (Beckurts,  A.  Ph.  228,  330  [1890]). 
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Um  das  Brucin  in  dem  Alkaloidgemisch  zu  zerstören,  läßt  Brit.  Pharm.  1914 
das  Gesamtalkaloid  aus  7,5  g  Brechnüssen  in  einer  Mischung  von  5  ccm  verdünnter 
Schwefelsäure  und  10  ccm  Wasser  lösen,  die  Lösung  auf  50°  erwärmen,  ihr  3  ccm 
einer  Mischung  gleicher  Volumina  Salpetersäure  und  Wasser  zusetzen  und  10  Minuten 
stehen.  Dann  wird  alkalisch  gemacht  und  das  unveränderte  Strychnin  ausgezogen. 
Nach  Gerock  (A.  Ph.  227,  158  [1889])  werden  die  Gesamtalkaloide  zunächst  als  Pikrate 
gefällt  und  dann  das  Brucinpikrat  mit  Salpetersäure  zerstört;  das  unangegriffene 
Strychninpikrat,  C2^H2202N2-C6H2{N02)3OH,  kommt  zur  Wägung. 

Strychnin  und  Brucin  gleichen  einander  in  ihrer  Wirkung;  jedoch  ist  die  des 
Brucins  etwa  6mal  schwächer.  Das  Strychnin  bewirkt  eine  erhöhte  Erregbarkeit  auf 
das  Rückenmark  und  das  Gehirn.  Es  wird  bei  Lähmungen  verschiedener  Art 
angewendet.  Hauptsächlich  wird  es  in  Form  des  salpetersauren  Salzes  zum  Vergiften 
von  Mäusen  und  Raubzeug  verwendet. 

Von  den  Salzen  des  Strychnins  ist  in  D.A.5  das  Nitrat  C21//2202A/2  •  MNÖ3  aufge- 
nommen. Ein  vielgebräuchliches  Salz  ist  auch  das  Sulfat  (C2-iM2202N2)2M2S04  +  5  H20; 
.alle  anderen  Salze  treten  in  der  Anwendung  zurück.  Von  Brucin  führt  das  Ergänzungs- 
buch zu  D.  A.  5  die  freie  Base  C23H2604N2  -4M20  an.  Größte  Einzelgabe  bei  Strychnin- 
nitrat  0,005^,  größte  Tagesgabe  0,01g;  größte  Einzelgabe  bei  Brucin  0,1g-,  größte 
Tagesgabe  0,2  g.  Strychnin  und  Brucin  zeichnen  sich  durch  einige  charakteristische 
und  scharfe  Reaktionen  aus. 

Nach  D.  A.  5  bildet  Strychninnitrat  farblose,  sehr  bitter  schmeckende  Krystall- 
nadeln,  die  in  90  Tl.  Wasser  von  15"°  und  in  3  Tl.  siedendem  Wasser  sowie  in  70  Tl. 
Weingeist  von  15°  und  in  5  Tl.  siedendem  Weingeist  löslich  sind.  In  Äther,  Chloro- 
form und  in  Schwefelkohlenstoff  ist  es  fast  unlöslich.  Die  Lösungen  verändern 
Lackmuspapier  nicht. 

Zur  Identifizierung  dienen  nach  D.A.  5  folgende  Reaktionen:  1.  Beim  Kochen  eines  Körnchens 
Strychninnitrat  mit  Salzsäure  tritt  Rotfärbung  ein  ;  2.  aus  der  wässerigen  Lösung  scheidet  Kaliumdichromat- 
lösung  rotgelbe  Kryställchen  ab,  die,  nach  dem  Abfiltrieren  und  Auswaschen  mit  Wasser  mit  Schwefel- 
säure in  Berührung  gebracht,  vorübergehend  eine  blauviolette  Färbung  annehmen;  3.  die  Lösung 
von  0,05g-  Strychninnitrat  in  1  ccm  Schwefelsäure  nimmt  beim  Verreiben  mit  einem  Körnchen  Kalium- 
permanganat eine  wenig  beständige  blauviolette  Färbung  an.  Diese  Reaktionen  lassen  sich  natürlich  zum 
Nachweis  des  Strychnins  überhaupt  verwenden.  Die  genügende  Reinheit  ergibt  sich  aus  dem  Verhalten 
gegen  Schwefelsäure,  worin  es  ohne  Färbung  löslich  sein  muß,  und  aus  dem  Verhalten  gegen  Salpeter- 
säure (25%),  worin  es  sich  nur  mit  gelblicher,  aber  nicht  mit  roter  Farbe  (Brucin)  lösen  darf.  Die 
•erstere  Angabe  des  D.  A.  (Verhalten  gegen  Schwefelsäure)  ist  nicht  richtig.  Das  Salz  gibt  vielmehr 
stets  eine  gelbliche  Lösung  infolge  Bildung  von  Nitrostrychninen  (Ap. Z.  1913,  570).  Durch  Trocknen  bei 
100°  darf  Strychninnitrat  kaum  an  Gewicht  verlieren,  und  beim  Verbrennen  darf  es  höchstens  0,1^ 
Rückstand  hinterlassen. 

Das  Brucin  bildet  nach  dem  Ergänzungsbuch  farblose  durchsichtige  Tafeln  oder 
weiße  glänzende  nadeiförmige  Krystalle,  die  in  Wasser  schwer  (320  Tl.),  in  Weingeist  und 
Chloroform  leicht,  in  Äther  wenig  löslich  sind.  Beim  Aufbewahren  an  trockener  Luft 
verliert  das  Brucin  schon  einen  Teil  seines  Krystallwassers.  Der  Schmelzpunkt  des  wasser- 
freien Brucins  liegt  bei  178°.  Salpetersäure  oder  salpetersäurehaltige  Schwefelsäure 
lösen  Brucin  mit  blutroter  Farbe;  die  rote  Farbe  geht  allmählich  in  Orange  und  schließlich 
in  Gelb  über;  die  gelb  gewordene  Lösung  nimmt  auf  Zusatz  von  Zinnchlorürlösungoder 
von  farblosem  Schwefelammonium  eine  violette  Färbung  an.  Die  offizineile  Ware  darf 
beim  Verbrennen  höchstens  0,1  %  Rückstand  hinterlassen.  Jos.  Klein. 

Stypticin  {Merck)  und  Styptol  {Knoll)  s.  Bd.  VIII,  589.  Zernik. 

/OCH3 

Styracol   (Knoll),    C6//4<  Zimtsäureguaiacolester, 

X0  •  CO  ■  CH :  CH  ■  C6HS 

farblose  Krystalle,  kaum  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  fast  ohne  Geschmack. 
1904  eingeführt  und  in  Gaben  von  0,25  — \  g  mehrmals  täglich  bei  Lungentuber- 
kulose, auch  als  Darmdesinfiziens  empfohlen.  Zernik. 
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Styrol  s.  Riechstoffe,  Bd.  IX,  565. 

Subcutin  (Dr.  E.  Ritsert,  Frankfurt  a.  M.),  lösliches  Anästhesin,  p-phenol- 
sulfosaurer   p- Aminobenzoesäureäthylester,   weißes,    krystallinisches  Pulverr 

NM    SOHCH    OH  ^cnme^zP-  195,6°,  in  kaltem  Wasser  zu  1%,    in  körper- 
C6//4<^      2  warmem  Wasser  zu  2,5  %  löslich.  In  ^lA  —  \  %igtr  Lösung 

CO-  OC2Ms  zur  infütrationsanästhesie  empfohlen;  auch  als  Subcutin-, 

Mund-  und  Gurgelwasser  im  Handel  (1903).  Vgl.  Anästhesin,  Bd. I,  432.        Zernik. 

Suberit  s.  Kunstkorke,  Bd.  Yn,  305. 

Sublarnin  (Schering),  Quecksilbersulfat-Äthylendiamin, 

SO<Hg-2C2HBN2  +  2H20, 
weiße  Nadeln,  in  Wasser  leicht  mit  alkalischer  Reaktion,  in  Alkohol  schwer  löslich. 
Enthält  etwa  44  %  Quecksilber.  Weniger  giftig  als  Sublimat,  hat  dabei  größere  Tiefen- 
wirkung als  dieses  und  fällt  Eiweiß  nicht.  Im  Handel  in  Tabletten  zu  1  % .  Anwen- 
dung in  l%öiger  Lösung  wie  Sublimat  (seit   1900). 

Darstellung  durch  unmittelbare  Vereinigung  der  Komponenten.  Zernik. 

Sublimat  s.  Quecksilberverbindungen,  Bd.  IX,  357. 

Sublimation  ist  die  Bezeichnung  für  einen  Vorgang,  bei  welchem  ein  Körper 
aus  dem  festen  Zustand  erst  in  den  gasförmigen  und  dann  wieder  in  den  festen 
Zustand  übergeht,  ohne  daß  hierbei  die  flüssige  Phase  auftritt.  Hierdurch  unter- 
scheidet sie  sich  scharf  von  der  Destillation  (Bd.  III,  719).  Sublimieren  lassen  sich 
nur  Substanzen,  die  schon  unterhalb  ihrer  Schmelztemperatur  eine  beträchtliche 
Dampfspannung  besitzen.  Ebenso  wie  bei  der  Destillation  kann  auch  bei  der  Subli- 
mation eine  Druckverminderung  angewendet  werden,  um  die  Operation  bei 
niedereren  Temperaturen  durchführen  zu  können.  Der  Sublimationsprozeß  wird 
beschleunigt  durch  Anwendung  eines  indifferenten  Gases.  Die  Sublimation  wird 
technisch  angewendet,  um  flüchtige  Stoffe  aus  unreinen  Substanzen  rein  abzu- 
scheiden. Ein  Vorteil  vor  der  Destillation  besteht  darin,  daß  die  Sublimation  meist 
bei  viel  niederer  Temperatur  als  die  Destillation  durchgeführt  werden  kann  und 
daß  ferner  die  festen  Körper  zum  Unterschied  von  den  Flüssigkeiten  eine  viel 
geringere  Fähigkeit  haben,  sich  gegenseitig  aufzulösen.  Während  bei  der  Destillation 
die  gebildeten  Dämpfe  bekanntlich  verflüssigt  werden,  wird  bei  der  Sublimation  das 
Endprodukt,  welches  man  zu  erhalten  wünscht,  aus  dem  Gasstrom  heraus  meistens 
durch  Abkühlung  und  Expansion  in  fester  Form  niedergeschlagen.  Es  sind  also  im 
Gegensatz  zum  Destillationsverfahren  bei  der  Sublimation  immer  zwei  feste  Körper 
vorhanden,  nämlich  der  unreine  bzw.  das  unreine  Gemenge  und  der  durch  Subli- 
mation gereinigte.  Man  hat  also  zu  unterscheiden  zwischen  Sublimationsgut  und 
Sublimationsprodukt. 

Die  Sublimation  setzt  ebenso  wie  die  Destillation  Erwärmung  des  Sublimations- 
gutes voraus.  Die  Zuführung  der  Wärme  an  das  Sublimationsgut  wird  durch  die 
verschiedensten  Überträger  vorgenommen.  Es  gilt,  bei  der  Sublimation  die  einmal 
erreichten  Temperaturen  genau  einzuhalten,  unter  denen  sie  glatt  verläuft.  Schwan- 
kungen in  der  Temperatur  können  Zersetzungen  des  Sublimationsguts  oder  des 
Sublimationsprodukts  zur  Folge  haben.  Deshalb  wird  die  direkte  Beheizung  mit 
Ausnahme  einiger  Fälle  ausgeschaltet.  Die  Überträger  sind  insbesondere  Sand,. 
Öl,  überhitzte  Luft,  flüssige  Metalle,  Chlormagnesiumlauge,  Eisenfeile  u.  a.  m.  Alle 
diese  Überträger  werden  meistenteils  durch  direktes  Feuer  erhitzt.  In  gewissen  Fällen 
wird  mit  gespanntem  Dampf  oder  überhitztem  Wasserdampf  gearbeitet. 

In  der  einfachsten  Form  besteht  ein  Sublimierapparat  aus  2  Tl.,  einer  Subli- 
mier-Blase  und  einer  Sublimier-Vorlage.  In  der  Blase  wird  das  Einschmelzen  des 
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Sublimationsgutes  vorgenommen,  während  in  der  Vorlage  sich  das  Sublimations- 
produkt aus  dem  Gasstrom  ausscheidet.  Die  Vorlage  hat  stets  ein  mehrfach  größeres 
Volumen  als  die  Blase.  Die  Ausscheidung  des  Sublimierprodukts  aus  dem  Oasstrom 
wird  beschleunigt  durch  natürliche  Abkühlung  oder  durch  künstliche,  z.  B.  durch 
Berieselung  der  Vorlage  mit  Wasser,  gekühlter  Salzsole  und  in  einzelnen  Fällen 
gekühlter  Luft,  je  nachdem  sich  der  feste  Körper  leicht  oder  schwer  nieder- 
schlagen läßt. 

Grundsätzlich  ist  zu  unterscheiden  zwischen  der  Sublimation  bei  gewöhnlichem 
Druck  und  der  Vakuumsublimation.  Hiernach  sind  auch  die  zur  Anwendung  kom- 
menden Apparate  konstruktiv  verschieden.  In  vielen  Fällen  besitzt  der  Aufnahme- 
behälter für  das  Sublimationsgut,  also  die  Blase,  eine  Rührvorrichtung,  die  dazu 
dient,  eine  bessere  Wärmeübertragung  zu  bewirken  und  die  schmelzende  Masse 
gleichmäßig  durchzuarbeiten.  Bei  manchen  Gernengen  ist  es  nicht  möglich,  das 
reine  Produkt  in  genügender  Ausbeute  durch  eine  ununterbrochene  Sublimation  zu 
erhalten.  Vielmehr  ist  es  erforderlich,  absatzweise  zu  arbeiten,  also  die  fraktionierte 
Sublimation  anzuwenden,  bei  der  in  den  verschiedenen  Sublimationsphasen  ver- 
schiedene Temperaturen  angewendet  werden  müssen,  sowie  angepaßte  Mengen  inerten 
Gases.  Hierdurch  wird  die  Sublimiergeschwindigkeit  sowohl  als  auch  die  Geschwin- 
digkeit der  Abtrennung  des  festen  Körpers  aus  den  Begleitgasen  beeinflußt. 

Bedingung  bei  jeder  Sublimation  ist,  daß  die  Schicht  des  Gemenges,  das  zum 
Einschmelzen  kommen  soll,  recht  niedrig  gehalten  wird,  damit  eine  gute  und  gleich- 
mäßige Übertragung  der  Wärme  stattfinden  kann;  dagegen  soll  die  Vorlage,  die 
das  Sublimierprodukt  aufnimmt,  recht  groß  gehalten  sein.  Sind  alle  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  eines  Gemenges  bekannt,  welches  der  Sublimation 
zwecks  Reinigung  unterworfen  werden  soll,  so  ist  die  Ausführung  des  Sublimier- 
verfahrens  nur  eine  Apparaturfrage. 

Die  alten  Sublimationsverfahren. 

Die  Vakuumsublimation  hat  erst  in  den  letzten  15  Jahren  in  großem  Maßstabe 
Eingang  in  die  chemische  Großindustrie  gefunden;  früher  wurden  die  zur  Reinigung 
durch  Sublimation  kommenden  Produkte  fast  in  allen  Fällen  durch  atmosphärische 
Sublimation  gewonnen.  Seit  die  Bedeutung  der  Vakuumverfahren  erkannt  worden 
i  st,  wird  in  keinem  modernen  Betrieb,  der  als  Reinigungsmethode  die  Sublimation 
anwenden  muß,  der  Vakuumbetrieb  fehlen  und  überall  zur  Anwendung  kommen, 
wo  die  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  des  Rohprodukts  es  zulassen. 
Es  ist  stets  vorteilhaft,  die  Sublimierblasen  mit  ebenem  Boden  auszuführen,  und,  wie 
bemerkt,  muß  die  Füllschicht  möglichst  niedrig  bemessen  sein.  Man  wendete  früher 
fast  allgemein  zylindrische  Kessel  ohne  Rührwerk  an  mit  einem  halbkugeligen 
Boden  oder  einem  solchen  in  stark  gewölbter  Form.  Diese  Konstruktion  hatte  große 
Nachteile;  die  in  der  Halbkugel  befindliche  Masse  bildete  beim  Schmelzprozeß  einen 
festen  Kern,  welchen  die  Wärme  nur  sehr  schwer  oder  gar  nicht  durchdringen 
konnte.  Es  entstanden  Strömungen  und  lokale  Überhitzungen,  und  die  Folge  waren 
Zersetzungen  und  ein  ungleichmäßiges  Aussublimieren.  Eine  Unterstützung  der  Subli- 
mation durch  Einführung  eines  inerten  Gases  kannte  man  noch  nicht,  sondern  man 
überließ  die  Sublimation  mehr  oder  weniger  dem  Zufall. 

Benzoesäure  z.  B.  wurde  in  zylindrischen,  mit  halbkugelförmigen  Böden  ver- 
sehenen Apparaten  mit  verbleiten  Innenflächen  sublimiert.  Die  viel  zu  engen  Über- 
gangsrohre, durch  welche  das  Sublimierprodukt  in  die  Vorlage  gelangte,  waren 
nicht  isoliert;  es  wurde  vorzeitig  das  Gasförmige  abgekühlt;  die  Folge  war  das  vor- 
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zeitige  Ausscheiden  des  Sublimierprodukts  aus  dem  Gasstrom,  und  hierdurch  wurden 
die  Übergangsrohre  zugesetzt  bzw.  verstopft.  Die  Geschwindigkeit,  mit  der  das 
Sublimationsprodukt  durch  das  Verbindungsrohr  zwischen  Blase  und  Vorlage  gelangt, 
muß  groß  sein. 

Die  Vorlagen  dieser  alten  Apparate  hatten  ein  geringes  Volumen  und  waren 
wenig  zweckentsprechend  angeordnet.  Anstatt  horizontal  zu  liegen  und  so  dem 
Sublimierprodukt  Gelegenheit  zu  geben,  sich  infolge  einer  gewissen  Länge  des  Gas- 
weges und  der  Abkühlung  leicht  aus  dem  Gasstrom  auszuscheiden,  hatte  man  verti- 
kale Vorlagen  aufgestellt.  Wenn  es  sich  nun  um  Sublimierprodukte  handelte,  welche 
bei  geringem  Druck  ihre  wollige  und  hochvoluminöse  Form  verlieren,  so  versagte 
diese  Art  der  Anordnung.  Das  beim  Beginn  der  Sublimation  übergehende  reine 
Produkt,  welches  Nadel-  oder  Flockenform  aufwies,  wurde  von  der  Masse  des  im 
weiteren  Verlauf  des  Sublimierprozesses  Übergehenden  gedrückt  und  fiel  unan- 
sehnlich aus.  Ungünstig  war  ferner  die  Anordnung,  2  oder  gar  mehr  Sublimier- 
blasen  auf  eine  einzige  Vorlage  arbeiten  zu  lassen.  Hierdurch  wurde  der  Sublimier- 
prozeß  gestört  und  von  Zufälligkeiten  abhängig  gemacht,  wenn  es  nicht  gelang, 
in  beiden  Sublimierblasen  ganz  gleiche  Bedingungen  bezüglich  der  Temperatur  und 
der  gleichmäßigen  Füllung  einzuhalten.  Geringe  Unstimmigkeiten  in  der  Tem- 
peratur der  2  zusammenarbeitenden  Blasen,  Abweichungen  in  der  Chargierung  und 
ähnliche  Zufälligkeiten  stören  den  Sublimationsprozeß,  indem  das  Sublimierprodukt 
mit  verschiedenen  Geschwindigkeiten  die  Blasen  verläßt.  Deshalb  muß  jede  Subli- 
mierblase  ihre  eigene  Vorlage  haben.  Dann  kann  ein  Sublimationsverfahren  mit 
guten  Ausbeuten,  also  rationell  betrieben  werden. 

Ähnlich  den  Apparaten  für  Benzoesäure  waren  auch  diejenigen  konstruiert,  in 
denen  Salicylsäure  (Bd.  III,  340),  synthetischer  Campher  (s.  Bd.  III,  256)  und 
Pyrogallol  sowie  ähnliche  Produkte  sublimiert  wurden.  Seitdem  der  synthetische 
Campher  eine  so  große  Bedeutung  gewonnen  hat,  galt  es,  die  Reinigungsverfahren 
zu  verbessern.  Da  die  Reinigung  des  Rohcamphers  sich  im  Krystallisationsverfahren, 
welches  mit  Äther-Alkohol  oder  Petroläther  betrieben  wurde,  zu  teuer  stellte,  baute 
man  die  Sublimierverfahren  aus  und  gewann  hierdurch  ein  Produkt,  welches  dem 
Formosacampher  gleichwertig  auch  in  bezug  auf  den  Schmelzpunkt  ist.  Auch  für 
die  Reinigung  der  Salicylsäure  baute  man  die  Sublimierverfahren  aus  und  verließ 
den  alten  Weg  der  Reinigung  durch  mehrmalige  Krystallisation. 

Es  war  naturgemäß,  daß  man  denjenigen  Sublimierverfahren  die  größte  Auf- 
merksamkeit zuwendete,  mit  denen  Produkte  der  chemischen  Großfabrikation  her- 
gestellt werden  sollten,  sei  es  aus  dem  Grunde,  kostspielige,  bisher  geübte  Reini- 
gungsmethoden zu  umgehen  oder  aus  dem,  an  Apparaten,  Handarbeit  und  Kraft 
zu  sparen.  Mangels  Erfahrungen  wendete  man  nun  zunächst  die  bis  dahin  in  der 
Praxis  bekannten  Typen  von  Sublimationsapparaten  an.  Es  wurde  jedoch  bald 
offenbar,  daß  jedes  Sublimationsgut  seine  besondere  Apparatkonstruktion  und  seine 
besondere  Behandlung  erfordert.  Gegenüber  dem  kugeligen  Boden,  dem  hohen 
zylindrischen  Teil  der  Sublimierblase,  welche  früher  die  Konstruktionseigentümlich- 
keiten der  Sublimierapparate  für  die  bereits  genannten  Produkte  bildeten,  wurde 
nunmehr  eine  möglichst  flache  Form  des  Sublimierblasenbodens  gewählt. 
Man  gab  fernerhin  den  Vorlagen  eine  langgestreckte  liegende,  zylindrische  Form. 
Der  unverkennbare  Fortschritt  zeigte  sich  sofort.  Der  Betrieb  ward  sicherer;  man 
hatte  den  Sublimationsprozeß  mehr  in  der  Hand;  es  wurden  gleichmäßige  Tem- 
peraturen in  den  Blasen  erzielt,  und,  nachdem  man  Luftleere  anwendete,  stiegen  die 
Ausbeuten.  Die  Form  und  Größe  dieser  benutzten  Apparate  hatte  aber  immer  noch 
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bestimmte  Nachteile.  Man  verwendete  noch  einen  stark  gewölbten  Deckel,  und 
dieser  begünstigte  die  Entstehung  von  schädlichen  Gaswirbeln.  Nach  Beseitigung 
auch  dieses  Nachteils  war  eine  vollkommene  Konstruktion  erreicht. 

Später  wurde  zur  Beförderung  der  Sublimation  inertes  Gas  in  die  Sublimier- 
blase  eingeführt,  und  weiterhin  erhielt  die  Blase  eine  zweckentsprechende  Rühr- 
vorrichtung. Der  Weg,  die  Sublimierblase  mit  direktem  Feuer  zu  beheizen,  ist 
wohl  mit  Ausnahme  der  sog.  feurigen  Sublimation  für  voluminöses  Pyrogallol 
{Bd.  IX,  299,  sowie  Abb.  84)  und  Hydrochinon  ganz  verlassen  worden,  und  man 
verwendet  heute  stets  einen  Wärmeüberträger,  wobei  das  Sublimationsverfahren  die 
wenigsten  Schwierigkeiten  bietet.  Der  grundsätzliche  Unterschied  zwischen  dem 
alten  Sublimationsverfahren  und  dem  modernen  besteht  also  in  den  außerordentlich 
verbesserten  Konstruktionen  der  Apparate,  in  der  vollkommenen  Durchbildung  der 
Einrichtungen  für  die  Aufnahme  der  Wärmeüberträger  sowie  in  der  Einführung  der 
Luftleere  und  Anwendung  des  inerten  Gases. 

Die  modernen  Sublimationsverfahren. 
Praktische  Erfahrungen  müssen  in  jedem  einzelnen  Fall  die  Wahl  der  Kon- 
struktionen  für   die  Sublimieranlage   entscheiden.    Wie  bereits  im  vorhergehenden 


Abb.  10.  Sublimierapparat  für  Salicylsäure. 

angedeutet,  ist  von  Fall  zu  Fall  zu  entscheiden,  ob  die  Sublimation  bei  gewöhn- 
lichem Druck  oder  unter  Vakuum  betrieben  werden  soll,  ferner  ob  direktes  Feuer 
oder  ein  Wärmeüberträger  angewendet  wird.  Von  Einfluß  auf  die  Wahl,  den  Subli- 
mierprozeß  in  der  einen  oder  andern  Art  zu  betreiben,  sind  immer  die  physikali- 
schen und  chemischen  Eigenschaften  des  Gemenges,  welches  zwecks  Reinigung  der 
Sublimation  unterworfen  wird.  Von  Einfluß  ist  fernerhin  die  Zersetzungsfähigkeit, 
die  schnelle  oder  langsame  Destillierfähigkeit  und  andere  Faktoren.  Die  genannten 
Eigenschaften  können  die  Anwendung  eines  inerten  Gases  verbieten  oder  erfordern; 
ebenso  verhält  es  sich  mit  dem  Wärmeüberträger. 

Abb.  10  stellt  eine  Anlage  dar  zur  Sublimation  von  Salicylsäure.  Durch 
die  Beschickvorrichtung  a  wird  das  Sublimationsgut  unter  Luftabschluß  der  Subli- 
mierblase b  zugeführt,  die  mit  der  Rührvorrichtung  c  ausgestattet  ist.  Der  ebene 
Boden  der  Blase  wird  von  einem  Mantel  umschlossen,  in  welchem  sich  ein  Wärme- 
überträger befindet.  Durch  ein  Ringrohr  d  wird  inertes  Gas  in  die  Blase  eingeführt. 
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Diese  erhält  als  Kontrollinstrumente  Thermometer  und  Vakuummeter.  Eine  Vorlage  / 
nimmt  das  sublimierte  Produkt  auf.  Durch  die  Reinigungstür  g  wird  die  reine  Salicyl- 
säure  entfernt.  Die  Schaugläser  h  und  /z.,  dienen  zur  Beobachtung. 

Einen  Apparat  ähnlicher  Konstruktion  verwendet  man  zur 
Sublimation  von  Benzoesäure.  (Über  eine  andere  Anordnung 
s.  Bd.  II,  328,  Abb.  193.)  Abb.  11  zeigt  die  Konstruktionsform. 
Der  Apparat  besteht  aus  der  Sublimierblase  a,  deren  Boden  gleich- 
falls durch  einen  Wärmeüberträger  erhitzt  wird,  und  der  Vor- 
lage b  mit  den  Reinigungsöffnungen  c  und  cv  Die  Sublimation 
wird  beschleunigt  durch  die  injektorartige  Wirkung  der  Düse  d, 
durch  welche  inertes  Gas  eingeführt  wird.  Diese  Konstruktion 
ist  unter  Einschaltung  eines  Kühlapparats  auch  noch  für  andere 
Zwecke  zu  verwenden. 


>>>s////.{/j/>j///,j?/j/?/;h-^         *-■  'v/V/V/'/V/'^/l/'/V,v..  .  .  .  . 


Abb.  11.  Sublimierapparat  für  Benzoesäure. 


Abb.  12.  Sublimierapparat  für  synthetischen  Campher. 


Eine  wesentlich  andere  Gestaltung  zeigt  der  Sublimierapparat  Abb.  12,  der 
zur  Sublimation  von  synthetischem  Campher  dient.  Der  Rohcampher  wird  im 
Vorschmelzapparat  a  unter  Luftabschluß  geschmolzen.  Zur  Verteilung  des  Material- 
kernes dient  ein  entsprechend  ausgebildetes  Rührwerk.  Eine  Verarbeitungsschnecke  b 
trägt  das  Material  in  die  Sublimierblase  c,  die  zylinderförmig  gestaltet  und  ebenfalls 
mit  Heizvorrichtungen  versehen  ist.  Die  Misch-  und  Rührvorrichtung  d  arbeitet  den 
geschmolzenen  Campher  kräftig  durch.  Durch  den  Stutzen  g  wird  sein  Dampf 
in  die  Vorlagen  h  und  hA  geblasen,  die  künstlich  gekühlt  werden.  Der  sublimierte 
Campher  setzt  sich  als  fester  Kuchen  an  den  Wänden  der  Vorlage  an  und  wird 
durch  die  Türen  i  entfernt.  Die  Sublimation  geschieht  ebenfalls  unter  Luftleere. 
Über  die  Raffination  des  Naturcamphers  s.  Bd.  III,  256. 
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Abb.  13.  Sublimierapparat  für  die  Herstellung  von 
Pyrogallol-Krystallisat. 


Die  Sublimation  von  Pyrogallol,  leicht  und  voluminös  s.  Bd. IX,  300,  Abb. 84. 
Außer  dieser  Pyrogallolform  wird  noch  das  Pyrogallol-Krystallisat  hergestellt. 
In  Abb.  13  ist  wieder  a  der  Behälter,  der  den  Wärmeüberträger  aufnimmt.  Dieser 
kann  durch  direktes  Feuer  oder  auch  durch  überhitzten  Wasserdampf  erhitzt  werden. 
Die  Sublimierblase  b  besitzt  eine 
langsam  sich  drehende  Rühr- 
vorrichtung c.  In  der  Vorlage  / 
befinden  sich,  von  außen  dreh- 
bar, horizontale  Bleche  g  über- 
einander angeordnet.  Auf  diesen  a 
lagert  sich  das  sublimierte  Pyro- 
gallol ab.  Nach  Beendigung  der 
Sublimation  werden  die  Bleche  in 
Schräglage  gedreht  und  dadurch 
das  Sublimat  in  den  untersten 
Teil  h  der  Vorlage  /  entleert. 
Gegebenenfalls  muß  die  Vorlage/ 
beheizt  werden.  Pyrogallol- 
Krystallisat  wird  nur  unter  Luft- 
leere sublimiert.  Es  ist  schwerer 
als  voluminöses  Pyrogallol  und 
zeigt  sehr  widerstandsfähige,  gut 
ausgebildete  Nadeln. 

Die  Sublimation  von  Rohjod  (vgl.  auch  Bd.  VI,  538)  geschieht  in  Steinzeug- 
gefäßen, die  mit  einer  Haube  versehen  sind.  Die  Sublimation  wird  stets  mit  Sandbad 
als  Wärmeüberträger  betrieben.  In  Abb.  14  bezeichnet  a  einen  Sublimierapparat, 
der  erfahrungsgemäß  mit  ungefähr  10  kg  rohem  Jod  beschickt  wird.  Das  Sandbad  b 

nimmt  eine  Batterie  solcher  Sublimier- 
apparate  auf.  Diese  besitzen  Glas- 
hauben c  zur  Beobachtung  der  Sub- 
limation. 

Quecksilberchlorid  wird  nach 
dem  guten  Verfahren  des  D.  R.  P. 
258432  (s.  Bd.  IX,  358)  hergestellt, 
indem  man  Quecksilber  in  einer  Retorte 
erhitzt  und  den  Quecksilberdampf  mit 
'^m  einem  Chlorstrom  zusammen  in  eine 
große  Reaktionsvorlage  leitet.  Das  ent- 
stehende Sublimat  wird  nach  Beendi- 
gung  der  Operation    herausgezogen. 

Über  die  Sublimation  von  Salmiak  s.  Bd.  I,  395;   ebenda  ist  auch  die  Subli- 
mation von  Ammoniumcarbonat  (Bd.  I,  396)  beschrieben. 

Über  die  Sublimation  von  Naphthalin  s.  F.  Fischer,  Handbuch  der  chemi- 
schen Technologie  (1900),  Bd.  II,  32;  ebenda  Bd.  I,  378  sowie  Bd.  X,  138;  auch 
die  Sublimation  von  Rohschwefel.  Hadamowsky. 


Abb.  14.  Sublimiervorrichtung  für  Rohjod. 


Substantive  Farbstoffe  ist  die  Bezeichnung  für  Baumwollfarbstoffe,  deren 
Affinität  zur  Baumwollfaser  so  groß  ist,  daß  sie  sich  auf  dieser  ohne  Beize  fixieren 
lassen  (s.  Färberei,  Bd.  Y,  182). 
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Sudan  I  {Agfa,  Kalk)  ist  gleich  Carminnaphthe  (Bd.  III,  290);  II  {Agfa, 
Kalk)  gleich  Motirot  G  (Bd.  VIII,  271);  III  {Agfa)  gleich  Cerasinrot  (Bd.  III,  338); 
IV  {Agfa,  Wälfing)  gleich  Echtazogranat  (Bd.  IV,  290);  G  {Agfa)  gleich  Carmin- 
naphthej  (Bd.  III,  290);  R  {Agfa)  gleich  Pigmentpurpur  (Bd.  IX).      Ristenpart. 

Sudanbraun  {Agfa)  ist  gleich  Braun  G  (Bd.  I,  755).  Ristenpart. 

Sulfamin  {Wülfing)  ist  gleich  Dampfgrün  (Bd.  III,  652).  Ristenpart. 

Sulfaminbraun  A  und  B  {Wülfing)  sind  die  1894  von  Bürger  und  Ash- 
worth  erfundenen  beizefärbenden  Azofarbstoffe  aus  a-  bzw.  ß-Naphthylamin  und  der 
Natriumbisulfitverbindung  des  Nitroso-ß-naphthols  nach  D.  R.  P.  79583.  Sie  färben 
gechromte  Wolle  ziemlich  echt  dunkelbraun.  Ristenpart. 

Sulfanilinbraun  4B  {Kalk)  steht  dem  Cachou  de  Laval  (Bd.  III,  153)  nahe. 
Es  entsteht  wohl  durch  Erhitzen  von  Sulfitcelluloseablauge  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
natrium. Ristenpart. 

Sulfanilsäure  s.  Bd.  I,  442. 

Sulfidal  {Heyderi),  kolloidaler  Schwefel,  bestehend  aus  etwa  80%  Schwefel 
und  20%  Eiweiß,  in  Wasser  zu  einer  milchartigen  Flüssigkeit  kolloidal  löslich;  aus 
dieser  Lösung  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  Schwefel  ab.  1907  empfohlen  für 
dermatologische  Zwecke,  weil  reizloser  und  dabei  stärker  wirkend  als  gewöhnlicher 
Schwefel. 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  164664:  Man  scheidet  Schwefel  aus  seinen  Verbindungen  auf 
nassem  Wege  in  Gegenwart  von  Eiweißstoffen  u.  dgl.  ab,  indem  man  die  Lösung  ansäuert,  löst  den 
erhaltenen  Niederschlag  nach  dem  Abfiltrieren  und  Waschen  mit  Wasser  wieder  in  Wasser  unter 
Zusatz  einer  geringen  Menge  Alkali  bis  zur  neutralen  oder  eben  alkalischen  Reaktion,  dunstet  endlich 
diese  Lösung,  erforderlichenfalls  nach  vorheriger  Dialyse,  ein  und  fällt  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol 
und  Äther  oder  mit  Aceton.  Zernik. 

Sulfitablauge  s.  Holzzellstoff,  Bd.  YI,  466;  über  Verwendung  s.  auch 
Kunstst.  11,  83  ff.  (1921)  sowie  E.  Hägglund,  Die  Sulfitablauge  und  ihre  Verarbeitung 
auf  Alkohol,  Braunschweig  1921. 

Sulfitcellulose  s.  Holzzellstoff,  Bd.  YI,  464. 

Sulfite  s.  Schwefeldioxyd,  Bd.  X,  165. 

Sulfofarbstoffe  {Holiday)  sind  Schwefelfarbstoffe  vom  Charakter  der  Auro- 
nalfarbstoffe  (Bd.  11,41). 

Sulfoblau  B  extra,  D,  FF,  FR,  R  extra,  1909,  4  R,  1907;  Sulfobraun  D,  3  D,  2  R,  4  R,  6  R 
8  R,  1908;  Sulfobrillantblau  G,  1908;  Sulfogelb  G,  R,  Y,  1908;  Sulfogrün  B,  F  konz.,  G,  G 
konz.,  2  G,  1910;  Sulfoschwarz  BX,  RX,  1908;  B,  2  B,  4  B,  6  B,  1890  von  Turner  erfunden;  Sulfo- 
sch warzblau  extra,  1908.  Ristenpart. 

Sulfoform,  Triphenylstibinsulfid,  {C6H5)3SbS,  von  Kaufmann  {B.  41,  2762) 
dargestellt  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  alkoholisch-ammoniakali- 
sche  Lösung  von  Triphenylstibinbromid  (s.  Michaelis  und  Reese,  A.  233,  44)  bis 
zur  schwachen  Gelbfärbung,  wobei  sich  das  Sulfid  als  weißer  Krystallbrei  ausscheidet. 
Neigt  dazu,  Schwefel  abzuscheiden  unter  Bildung  von  Triphenylstibin,  {C6Ms)3Sb. 
1910  in  Form  von  10%iger  öliger  Lösung  oder  Salbe  als  Schwefelpräparat  emp- 
fohlen. Zernik. 

Sulfonal,  Bis-äthylsulfon-dimethylmethan,  (C7/3)2  C{SOz  •  C2HS)2,  bildet 
färb-  und  geruchlose,  in  der  Wärme  vollkommen  flüchtige  Krystalle  vom  Schmelzp. 
125-126°,  löslich  in  500  Tl.  kaltem,  15  Tl.  kochendem  Wasser,  65  Tl.  Weingeist 
und  135  Tl.  Äther.  Siedet  bei  300°  unter  geringer  Zersetzung. 

Darstellung.  Man  kondensiert  Äthylmercaptan,  C2//5  •  SM  (Bd.  II,  12),  mit 
Aceton  zu  dem  Mercaptol,  (C//3)2  C{S  •  C2//5)2,  und  oxydiert  dieses  mit  Permanganat 
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zum  Sulfon  (E.  Baumann,  B.  18,  887;  19,  2808).  Das  Mercaptan  gewinnt  man  zweck- 
mäßig durch  Einwirkung  von  Äthylchlorid  auf  Kaliumsulfhydrat  in  alkoholischer 
Lösung. 

Kaliumsulf hydrat.  In  einem  aus  dickem  Eisenblech  hergestellten,  in  Kühlwasservorrichtung 
stehenden  Gefäß  von  80-100/  Inhalt  werden  50  kg  Kalilauge  (51°Ä£=  50«/o  /CO//)  mit  Schwefel- 
wasserstoff, entwickelt  aus  Schwefeleisen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  bis  zur  absoluten  Sättigung 
behandelt,   was  gewöhnlich  20  Stunden  Zeit  erfordert.    Namentlich  anfangs  ist  Kühlung  erforderlich. 

Mercaptan.  Das  erhaltene  Kaliumsulfhydrat  (etwa  65  kg)  wird  mit  40  kg  Sprit  und  30  kg 
Äthylchlorid  in  einen  Rührautoklaven  gebracht,  der  im  Wasserbad  6  —  8  Stunden  lang  erhitzt  wird. 
Nach  völligem  Erkalten,  das  durch  Kühlung  mit  Wasser  beschleunigt  wird,  bringt  man  an  dem  Ver- 
schlußgewinde des  Autoklaven  einen  Kühleraufsatz  an  und  destilliert  nunmehr  direkt  das  Mercaptan,  bis 
35°  gehend,  dann  —  bis  90°  —  den  Sprit  ab.  Man  erhält  etwa  25  kg  technisches  Mercaptan.  Bei 
diesen  Operationen  muß  auf  sorgfältigste  Dichtung  der  Apparate  geachtet  werden.  Jede  Undichtigkeit 
macht  sich  durch  den  intensiven  Geruch  des  Mercaptans  sofort  bemerklich. 

Zur  Herstellung  des  Mercaptols  wird  in  einen  im  Kühlwasserbad  stehenden,  bleiernen  oder 
ausgebleiten  eisernen  Zylinder,  der  mit  gläsernem  Rückflußkühler  und  der  notwendigen  Einfuhr- 
und  Sicherheitsöffnung  versehen  ist,  unter  guter  Kühlung  ein  Gemisch  von  25  kg  Mercaptan  und 
13  kg  Aceton  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt.  1—2  Stunden  nach  Erreichung  dieses  Punktes  wäscht 
man  das  gebildete  Mercaptol  mit  verdünnter  Natronlauge  und  Wasser  und  bewahrt  es  über  Chlor- 
calcium  an  dunklem  Ort  bis  zum  weiteren  Gebrauch  auf.  Ausbeute  28  kg. 

Die  Oxydation  des  Mercaptols  zum  Sulfonal  wird  in  einem  hölzernen,  mit  Rührwerk  versehenen 
Holzbottich  von  etwa  1500/  Inhalt,  der  eine  bleierne  Kühlschlange  enthält,  vorgenommen.  Man  beschickt 
ihn  mit  500/  Wasser  und  läßt  20  kg  Mercaptol  und  gleichzeitig  eine  5^  ige  Lösung  von  65  kg  Per- 
manganat,  welche  mit  60  kg  Schwefelsäure  (66°Ä/.)  versetzt  ist,  zufließen.  Es  soll  stets  ein  kleiner 
Überschuß  vom  Oxydationsmittel  vorhanden  sein;  durch  gute  Kühlung  sorgt  man  dafür,  daß  die 
Temperatur  von  45°  nicht  überschritten  wird.  Nach  beendigter  Operation,  die  etwa  4  Stunden  dauert, 
rührt  man  noch  1  Stunde  lang,  wobei  die  Farbe  des  Permanganats  nicht  verschwinden  darf,  andern- 
falls noch  etwas  Permanganat  zuzusetzen  ist,  und  entfärbt  dann  annähernd  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
dioxyd. Hierbei  tritt  starke  Erwärmung  —  oft  bis  70°  —  ein,  und  das  vorher  zum  Teil  ausgeschiedene 
Sulfonal  geht  wieder  in  Lösung.  Man  verbraucht  e-twa  300  g"  Schwefeldioxyd  auf  1  kg  angewendeten 
Permanganats.  Man  läßt  die  Flüssigkeit  dann  in  ein'  kupfernes,  mit  Dampfschlange  versehenes  Abdampf- 
gefäß fließen  und  engt  sie  auf  V3  ihres  Volumens  ein.  Nach  völligem  Erkalten,  das  2-3  Tage  bean- 
sprucht, filtriert  man  das  auskrystallisierte  Sulfonal  ab,  schleudert  es  und  trocknet  es  bei  60  —  70°. 
Ausbeute  19  kg.  Zur  Reinigung  wird  das  Sulfonal  aus  der  doppelten  Menge  96foigem  Sprit  umkry- 
stallisiert.  Ausbeute  an  reiner  Ware  95  <fo . 

Verwendung.  Als  Schlafmittel  in  Dosen  von  1-2  g,  jetzt  meist,  obschon  völlig  unschädlich 
und  gut  wirkend,  durch  andere  Mittel  (Veronal  u.  s.  w.)  ersetzt  (s.  Bd.  I,  605).  Knecht. 

Sulfonfarbstoffe    (Bayer)   sind   Substantive   Disazofarbstoffe,    die  sich    aber 

besonders  für  Halbwolle  eignen,  da  sie  bereits  im  neutralen  Bade  gut  auf  Wolle 
ziehen. 

Sulfonazurin  D,    1883    von    Griesz    und    1885    von    Duisberg  nach    den 

„,  ^  c  c^  ..  D.  R  P.  27954  bzw.  33088  zuerst 

Na03S  S03Na  ,  ,   ,,,  „        ...        .,       ,. 

I  I  dargestellt  aus  Benzidinsulfondi- 

N—=N—(/^\/     2\/\—N  -N  sulfosäure  und  2  Mol.  Phenyl-1- 

~\y  I      .         naphthylamin.  Das  Blau  ist  gut 

j  l     1      J      walk->     alkali-    und    säureecht. 

Y  ^y\/  Sulf  on  bl  au  s  ch  w  arz 

NH-CbH,  NHCbH,  1897;    Sulfonbraun    R,    1893. 

Sulfon cyaninG,  GR,  3R 
5  R  extra,  1892  nach  D.  R.  P.  118655  dargestellt  aus  Metanilsäure-*  1  -Naphthyl- 
amin -*  Phenyl-l,8-naphthylaminsulfosäure  oder 
02N-        -N=N   C6H5NMS03Na  entsprechenden  Verbindungen.    5  RT  und   GRT, 

X  y-K  1912,  zeichnen   sich   durch  besondere   Deckkraft 

ff)        aus.    Sulfoncyaninschwarz  B,  2  B,  1902,   ent- 
Y^         halten  statt  Metanilsäure  l-Naphthylamin-5-sulfo- 
=N  säure.  4  B  und  BR,  1908,  8  B,  1910. 

Sulfongelb  5  G,  R,  1904.  Die  Marke  R  konz.  ist  ein  saurer  Azofarbstoff  für 
Lacke.  Sulfonorange  G,  5  G,  1905. 
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Sulfonschwarz  3  B  und  4  BT,  1896,  stehen  dem  Sulfoncyanin  nahe;  sie  färben 
-N=N  Wolle  bereits  schwach  sauer  und  geben  ein 

licht-  und  walkechtes  Schwarz.  Desgleichen 
'  }-S03Na  S03Na    die   Marke  G,   R,   1895,  der  Disazofarbstoff 

Anilin  ^Cleve- (1,6- und  1,7)-Naphthylamin- 
=AfJ  1         sulfosäure  -»>   1,  8,  4-Dioxynaphthalinsulfo- 

Säure.  Ristenpart. 


I» 


)HOM 

Sulfurierung  nennt  man  die  Einführung  der  Sulfogruppe  — S03// (seltener 
ihres  Chlorids  —  S02CI)  in  organische  Verbindungen,  gleichgültig,  ob  sie  an 
Kohlenstoff,  Stickstoff  oder  Sauerstoff  tritt.  Objekt  der  Sulfurierung  sind  vor- 
vorzugsweise  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  Amine  und  Phenole,  besonders  auch 
unlösliche  Farbstoffe.  Von  aliphatischen  Ausgangsmaterialien  kommen  nur  solche 
mit  einer  Doppelbindung  in  Betracht.  An  diese  lagert  sich  Wasser  an:  C//2:C//2-* 
CH3CH2OH,  und  in  die  so  entstandene  Hydroxylgruppe  tritt  gleichzeitig  die 
Sulfogruppe  ein,  so  daß  ein  saurer  Schwefelsäureester  CH3  •  CH2  •  O  •  SÖ3M  resultiert. 
Sulfurierungsmittel  sind  bei  direkter  Sulfurierung  die  gewöhnliche  Schwefel- 
säure von  6b°Be.t  Monohydrat,  rauchende  Schwefelsäure  verschiedenster  Konzentration, 
Chlorsulfonsäure,  manchmal  auch  Bisulfat.  Eine  indirekte  Sulfurierung  kann 
auf  mannigfache  Weise  ausgeführt  werden,  so  durch  Oxydation  von  Mercaptanen 
—  SH-+  —  S03M,  durch  Behandlung  einer  Diazoniumverbindung  mit  schwefliger  Säure 
und  nachfolgende  Oxydation  der  erhaltenen  Sulfinsäure: 

-  N2-Ofi->  —  S02H-+  —  S03H, 
ferner  durch  Behandlung  einer  Nitrosoverbindung  mit  Schwefeldioxyd  oder  Bisulfit.  Bei 
diesem  Prozeß  wird  die  Nitrosogruppe  zu  Amin  reduziert,  während  die  Sulfogruppe  in 
das  Molekül  eintritt.  Andere  Verfahren  haben  nur  in  bestimmten  Fällen  Verwendung 
gefunden.  So  stellt  man  aus  Chinondichlorimid  mit  schwefliger  Säure  p-Phenylen- 
diamindisulfosäure  dar  (Bd.  IX,  66),  aus  o-Chlorbenzaldehyd  durch  Erhitzen  mit 
Bisulfit  Benzaldehyd-o-sulfosäure  (Bd.  II,  311),  aus  dem  Oxydationsprodukt  des 
Dimethyl-p-phenylendiamins  mit  Natriumthiosulfat  Aminodimethylanilinthiosulfosäure 
(CM3)2N-C6M3(NM2)S-S03M  (Bd.  IX,  67)  u.  s.  w.  Zweck  der  Sulfurierung  ist 
in  der  aromatischen  Reihe:  1.  unlösliche  Verbindungen  alkalilöslich  zu  machen, 
wodurch  die  aus  solchen  Produkten  oder  auch  durch  direkte  Sulfurierung  gewonnenen 
Farbstoffe  für  bestimmte  Färbeverfahren  geeignet  werden,  2.  aus  den  Sulfosäuren  durch 
Alkalischmelze  Phenole  (Aminophenole,  Phenolsulfosäuren  u.s.  w.)  zu  erzeugen,  die  ihrer 
seits  wertvolle  Farbstoffzwischenprodukte  sind.  Die  Sulfurierung  aliphatischer  Ver- 
bindungen hat  in  den  einzelnen  Fällen  verschiedene  Ziele.  So  bezweckt  man  mit  der 
Sulfurierung  des  Äthylens  die  Darstellung  von  Alkohol,  den  man  leicht  aus  der  ent- 
standenen Äthylschwefelsäure  (s.  o.)  durch  Verseifung  abspalten  kann.  Die  Sulfurierung 
des  Ricinusöls  liefert  das  als  Beize  in  der  Alizarinfärberei  verwendete  Türkischrotöl. 

Die  Sulfurierung  aromatischer  Verbindungen  in  der  Seitenkette,  die  bei  Aminen 
zu  Sulfaminsäuren  (C6//5  •  NH2-+  C6//5- NH •  S03ti),  bei  Phenolen  zu  sauren  Schwefel- 
säureestern (C6//5  •  O//— »■  Q//5  OS03ti)  führt,  ist  ohne  praktische  Bedeutung.  Umso 
wichtiger  ist  aber  die  direkte  Kernsulf urierung  aromatischer  Verbindungen.  Durch 
Wahl  der  Operationsbedingungen,  Temperatur,  Konzentration  der  Säure,  Dauer  ihrer 
Einwirkung,  hat  man  es  hie  und  da  in  der  Hand,  die  Sulfogruppe  in  bestimmte 
Stellungen  des  aromatischen  Kernes  zu  dirigieren.  Unabhängig  aber  von  diesen 
äußeren  Einflüssen  und  von  größerer  Wichtigkeit  ist  die  Eigenart  der  Seiten- 
gruppen, der  Sulfogruppe  eine  bestimmte  Stellung  im  Kerne  zuzuweisen.  So  lenken 
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die  Nitro-,  Carboxyl-  und  die  Sulfogruppe  selbst  letztere  in  die  m-Stellung,  die 
Methyl-  und  Hydroxylgruppe  sowie  die  Halogene  in  die  p-  und  o-Stellung.  Aus 
dem  Benzol  bildet  sich  demgemäß  nach  Entstehung  der  Benzolsulfosäure  in  weit 
überwiegender  Menge  m-Benzoldisulfosäure  und  späterhin  1,3,5-Trisulfosäure;  Nitro- 
benzol  liefert  Nitrobenzol-m-sulfosäure;  Benzoesäure  (und  Benzaldehyd)  nehmen 
gleichfalls  die  Sulfogruppe  in  m-Stellung  auf.  Ganz  anders  verhält  sich  das  Toi uol. 
Aus  ihm  entstehen  o-  und  p-Sulfosäure,  von  ersterer,  die  für  die  Saccharinfabrikation 
gebraucht  wird,  bis  etwa  40%  (vgl.  Bd.  II,  352).  Phenol  liefert,  in  der  Kälte  sul- 
furiert,  gleichfalls  o-  und  p-Sulfosäure,  von  ersterer  etwa  40%  (J.  Obermiller,  B.  40, 
3637  [1907];  41,  698  [1908];  A.  381,  114  [1911]),  während  energischere  Sulfurierung 
zur  2,4-Disulfosäure  und  schließlich  zur  2,4,6-Trisulfosäure  führt  (Bd.  IX,  57). 
Anilin  (Bd.  I,  442)  gibt  ausschließlich  p-Sulfosäure  (Sulfanilsäure),  während  alkylierte 
Aniline  (Dimethyl-  und  Diäthylanilin)  in  m-Stellung  die  Sulfogruppe  aufnehmen 
(Bd.  IX,  49,  50).  Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  die  Kenntnis  des  Sulfurierungsvorgangs 
beim  Naphthalin,  den  Naphtholen  und  Naphthylaminen,  weil  hier  die  Mög- 
lichkeit zur  Entstehung  zahlreicher  Isomeren  gegeben  ist.  Wir  wollen  auf  diese  Ver- 
hältnisse, die  Bd.  Till,  316,  334,  345  ausführlich  erörtert  sind,  hier  nicht  noch 
einmal  eingehen.  Es  sei  nur  bemerkt,  daß  es  zwar  auch  im  Naphthalingebiet  im 
allgemeinen  nicht  gelingt,  eine  Sulfogruppe  in  die  o-Stellung  zu  einer  bereits  vor- 
handenen zu  bringen,  daß  aber  doch  einige  beachtenswerte  Ausnahmen  von  dieser 
Regel  existieren.  So  entsteht  aus  2-Aminonaphthalin-3,7-disulfosäure  die  2-Amino- 
naphthalin-3,6,7-trisulfosäure,  aus  2-Oxynaphthalin-7-sulfosäure  die  2-Oxynaphthalin- 
1,3,6,7-tetrasulfosäure.  Weiter  sei  darauf  hingewiesen,  daß  es  bei  Darstellung  von 
sulfurierten  Naphthalinabkömmlingen  durch  passende  Modifikation  der  Versuchs- 
bedingungen besonders  leicht  gelingt,  die  Stellungswahl  der  Sulfogruppen  willkür- 
lich zu  beeinflussen  und  ev.  schon  gebildete  Sulfosäuren  in  isomere  umzulagern. 
In  diesem  Falle  findet  eine  hydrolytische  Spaltung  der  Sulfosäure  in  Schwefelsäure 
und  Naphthalin  statt,  das  nunmehr  unter  veränderten  Versuchsbedingungen  die  Sulfo- 
gruppe in  anderer  Stellung  aufnimmt  (H.  Erdmann,  A.  275,  193  [1893]).  So  lagert 
sich  z.  B.  Naphthalin-l,5-disulfosäure  in  -1,6-disulfosäure  um,  indem  intermediär 
Naphthalin-1-sulfosäure  entsteht.  Aus  a-Naphthylamin  bildet  sich  bei  130°  fast  aus- 
schließlich l-Aminonaphthalin-4-sulfosäure,  die  dann  im  Verlauf  der  Reaktion  der 
l-Aminonaphthalin-5-sulfosäure  und  schließlich  der  l-Aminonaphthalin-6-sulfosäure 
Platz  macht;  die  erste  der  3  Säuren  ist  am  leichtesten,  die  letztgenannte  am  schwersten 
hydrolysierbar.  Die  Sulfurierung  des  Anthrachinons  liefert  unter  normalen  Bedin- 
gungen erst  fast  nur  2-Sulfosäure,  dann  2,6-  und  2,7-Disulfosäure,  während  Anthrachi- 
non-1-sulfosäure  (s.u.)  in  1,6-  und  1,7-Disulfosäure  übergeht  (Bd.  I,  200). 

In  manchen  Fällen  gelingt  es,  durch  Zusatz  von  Quecksilber  als  Kataly- 
sator die  Sulfogruppe  vorzugsweise  in  eine  anormale  Stellung  zu  drängen.  Das 
bekannteste  Beispiel  bietet  das  Anthrachinon.  Es  gibt  bei  der  Sulfurierung  in  Gegen- 
wart von  0,5  —  1%  Quecksilber  oder  Mercurosulfat  fast  ausschließlich  die  1 -Sulfo- 
säure, dann  1,5-  und  1,8-Disulfosäure  neben  nur  wenig  1,7-Disulfosäure  (Bd.  I,  470). 
Bei  energischer  Sulfurierung  des  Benzols  unter  Zusatz  von  Quecksilber  kann  man 
bis  34%  der  p-Disulfosäure,  die  sonst  stark  zurücktritt,  gewinnen  (R.  Behrend  und 
M.  Mertelsmann,  A.  378,  352  [1911]). 

Eine  Beschleunigung  des  Sulfurierungsprozesses  läßt  sich  auf  ver- 
schiedene Weise  erreichen,  so  durch  Zusatz  von  Kieselgur,  deren  Wirkung  wohl 
auf  Oberflächenvergrößerung  beruht  (G.  Wendt,  D.  R.  P.  71556).  Das  Verfahren  ist 
an  sich  gut  und  kürzt  den  Prozeß  wesentlich  ab,  hat  sich   aber  dennoch   keinen 
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Eingang  in  die  Technik  verschaffen  können.  Vanadinsalze  kürzen  katalytisch  den 
Sulfurierungsprozeß  ab  und  sollen  auch  unerwünschte  Nebenreaktionen  zurück- 
drängen (F.  Thummler,  D.  R.P.  214156);  doch  ist  nicht  bekannt,  ob  sie  in  praxi 
zur  Anwendung  kommen. 

Die  Sulfurierung  mit  rauchender  Schwefelsäure  liefert  oft  neben  den  Sulfo- 
säuren  auch  Sulfone  und  deren  Sulfosäuren;  als  wichtig  sei  die  Benzidinsulfon- 
mono-  und  -disulfosäure  genannt,  die  Bd.  II,  319  behandelt  wurden. 

Mit  Chlorsulfonsäure  kann  man  verschiedene  Wirkungen  erzielen;  man 
kann  die  Sulfogruppe  oder  auch  ihr  Chlorid  —  Sö2Cl  in  das  Molekül  einführen.  Nitro- 
benzol  liefert  z.  B.  mit  1  Mol.-Oew.  Chlorsulfonsäure  Nitrobenzol-m-sulfosäure: 
C6H5N02-\-ClS03M=N02C6M,S03H-{-NCl,  mit  2  Mol.-Oew.  aber  deren 
Chlorid:  CtHsN02  +  2ClS03H=HCl+H2SOA-\-N02C6HätS02Cl.  Auch  Toluol 
gibt  beim  Eintragen  in  viel  überschüssige  Chlorsulfonsäure  nur  Toluolsulfochloride 
in  quantitativer  Ausbeute,  u.  zw.  wenn  man  die  Temperatur  möglichst  niedrig  hält, 
etwa  40%  der  o-Verbindung,  die  zur  Darstellung  von  Saccharin  dient  (Bd.  II,  352). 
Auf  ähnliche  Weise  kann  man  Benzol  in  Benzolsulfochlorid  überführen.  Von  diesen 
Spezialfällen  abgesehen,  ist  aber  die  Bildung  von  Sulfochloriden  unerwünscht,  und 
Chlorsulfonsäure  ist  deshalb  ein  relativ  selten  benutztes  Sulfurierungsmittel.  Man 
kann  meist  mit  gewöhnlicher  und  rauchender  Schwefelsäure  bessere  Resultate  erzielen. 

In  der  aromatischen  Reihe  werden  besonders  3  Verfahren  praktisch  aus- 
geführt, die  eine  eingehende  Besprechung  verlangen.  Das  erste,  weitaus  wichtigste, 
ist  das  der  direkten  Sulfurierung.  Das  zweite  ist  das  sog.  Backverfahren,  im  Erhitzen 
von  Sulfaten  primärer  Amine  bestehend,  die  in  Aminosulfosäuren  verwandelt  werden. 
Ebensolche  resultieren  nach  dem  dritten  Verfahren,  das  auf  der  Behandlung  von 
Nitrosoverbindungen  mit  schwefliger  Säure  oder  Sulfiten  beruht.  In  bestimmten  Fällen 
kommen  schließlich  besondere  Verfahren  zur  Anwendung. 

1.  Direkte  Sulfurierung  mit  Schwefelsäure  von  66°  Be.,  Monohydrat, 
rauchender  Schwefelsäure,  Pyroschwefelsäure  u.  s.  w.  Für  diesen  oft  beschriebenen 
Prozeß  brauchen  hier  nur  einige  Richtlinien  zur  Erinnerung  gebracht  zu  werden. 
Man  wählt  die  schwächste  Säure  und  geringste  Menge,  welche  erforderlich  sind, 
um  in  möglichst  kurzer  Zeit  die  Sulfurierung  durchzuführen.  So  erfordert  die  Über- 
führung des  Phenols  oder  Naphthalins  in  Monosulfosäuren  nur  etwa  die  berechnete 
Menge  konz.  Schwefelsäure,  und  das  bei  der  Reaktion  entstehende  Wasser  hindert 
nicht  den  quantitativen  Verlauf.  Die  Darstellung  der  Benzolsulfosäure  würde  aber 
mit  66%iger  Schwefelsäure  auch  bei  längerem  Erwärmen  zu  viel  Zeit  in  Anspruch 
nehmen.  Hier  ist  also  ein  mäßiger  Zusatz  (5—8%)  von  Anhydrid  nötig,  um  den 
Prozeß  genügend  schnell  zu  Ende  führen  zu  können.  Gründliches  Mischen  ist  selbst- 
verständlich eine  Hauptbedingung  zur  vollständigen  Umsetzung.  Es  macht  keine 
Schwierigkeiten,  wenn  das  Ausgangsmaterial  flüssig  ist  und  das  Reaktionsprodukt  gelöst 
bleibt,  erfordert  aber  stark  gebaute  Rührwerke,  wenn  ersteres  ein  fester  Körper  ist 
und  letzteres  sich  während  der  Sulfurierung  ausscheiden  kann.  So  kann  unter 
Umständen  vorzeitiges  Auskrystallisieren  der  Naphthalin-1-sulfosäure  die  Durch- 
führung der  Sulfurierung  des  Naphthalins  unmöglich  machen  (Bd.  VIII,  319).  Feste 
Ausgangsstoffe  sollen  stets  fein  gepulvert  sein  und  durch  ein  Sieb  in  die  Schwefel- 
säure gedrückt  werden.  Die  größere  Oberfläche,  die  sie  dem  Sulfurierungsmittel 
bieten,  kürzt  die  Operation  meist  wesentlich  ab.  Mengenverhältnisse,  Konzentration 
und  Temperatur  müssen  für  jeden  einzelnen  Fall  festgelegt  werden.  Es  sei  daran 
erinnert,  daß  Naphthalin  bei  der  Sulfurierung  mit  Monohydrat  bei  100°  etwa  95% 
a-  und  5%  ß-Monosulfosäure  liefert,  bei  160-170°  aber.  18%  1-  und  83%  2-Mono- 
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sulfosäure.  Man  kann  sagen,  daß  die  Versuchsbedingungen  jetzt  für  fast  alle  tech- 
nisch wichtigen  Sulfosäuren  so  ausgearbeitet  sind,  daß  man  größtmögliche  Aus- 
beuten erzielt. 

Was  die  Isolierung  der  Sulfosäuren  aus  dem  Reaktionsprodukt  anbetrifft, 
so  macht  sie  naturgemäß  Schwierigkeiten,  wenn  Trennungen  mehrerer  Sulfosäuren 
und  besonders  isomerer  vorzunehmen  sind.  Viele  Sulfosäuren,  namentlich  der  Naph- 
thalin- und  Anthracenreihe,  sind  in  Wasser  oder  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  unlös- 
lich und  fallen  glatt  bei  starker  Verdünnung  aus,  z.  B.  l-Naphthol-4- sulfosäure 
(Bd.  Till,  346),  2-Naphthol-6-sulfosäure  (Bd.  Till,  348),  Aminoazobenzoldisulfosäure 
(Bd.  II,  81)  u.  v.  a.  Andere,  wie  Naphthalin-2-sulfosäure  (Bd.  Till,  319),  sind  in 
mäßig  verdünnter  Schwefelsäure  schwerlöslich  und  krystallisieren  deshalb  bei  einem 
bestimmten  Wassergehalt  der  Säure  aus.  p-Toluolsulfosäure  ist  in  66-71  %iger 
Schwefelsäure  schwer  löslich,  o-Toluolsulfosäure  in  45  — 55%iger. 

Das  allgemeinste  Verfahren  zur  Abscheidung  der  Sulfosäuren  ist  aber  die 
Überführung  in  die  Natriumsalze  nach  Beseitigung  der  überschüssigen  Schwefel- 
säure. Man  fällt  sie  durch  Zusatz  von  überschüssiger  Kalkmilch  zu  dem  reichlich 
mit  Wasser  verdünnten  Reaktionsprodukt  aus,  saugt  den  abgeschiedenen  Gips  ab 
und  gibt  zum  Filtrat  Sodalösung,  um  das  Calciumsalz  der  Sulfosäure  unter  Aus- 
fällung von  Calciumcarbonat  in  das  Natriumsalz  überzuführen,  dessen  Lösung  nun- 
mehr zur  Trockne  gedampft  wird  („Kalken"  und  „Soden";  s.  Bd.  Till,  318).  Dieses 
Verfahren  führt  stets  zum  Ziel  und  ist  insbesondere  anzuwenden,  wenn  man  die 
Sulfosäuren  der  Alkalischmelze  unterwerfen  will,  um  sie  in  Phenole  überzuführen. 
Das  sogleich  zu  besprechende  Abscheidungsverfahren  mit  Kochsalz  ist  in  solchem 
Falle  meist  unanwendbar,  weil  für  die  Alkalischmelze  unbedingte  Abwesenheit  von 
Kochsalz  Erfordernis  ist,  da  dieses  ein  Zusammenbacken  und  Anbrennen  der  Schmelze 
herbeiführen  kann. 

Im  allgemeinen  gelingt  es,  durch  Zusatz  von  Kochsalz  zu  dem  mit  Wasser 
verdünnten  Sulfurierungsgemisch  oder  durch  Eingießen  desselben  in  Kochsalzlösung 
die  Sulfosäuren   als  Natriumsalze  zur  Abscheidung   zu   bringen    (L.  Gattermann, 
B.  24,  2121  [1891]).  Manchmal   ist  es   die  geringe  Löslichkeit  der  Natriumsalze  in 
der  konz.  Kochsalzlösung,  die  die  Ausfällung  herbeiführt,  häufiger  aber  ihre  geringe 
Löslichkeit  in   der  im  Rohprodukt  enthaltenen  Schwefelsäure.   Deshalb   kann   man 
zahlreiche   Sulfosäuren    ausfällen,    wenn   man   die  zur   Bildung   ihrer  Natriumsalze 
erforderliche  Menge  Kochsalz  (auch  Natriumsulfat,  Dinatriumphosphat,  Natriumace- 
tat)  zugibt  (A.  Seyewetz  und  L.  Poizat,  Bl  [4]  2,  247  [1911]).   So   kann  man,   um 
einige  Beispiele  anzuführen,  Benzolsulfosäure  als  Natriumsalz  isolieren  (Bd.  II,  381), 
p-Phenolsulfosäure  (Bd.  IX,  56),  l-Amino-anthrachinon-3,6,8-trisulfosäure  (Bd.  Till, 
343);  s.  auch  Anthrachinon-2-sulfosäure  (Bd.I,  200).  Viel  seltener  braucht  man  Kalium- 
oder Ammoniumchlorid,  um   die  entsprechenden  Salze  der  Sulfosäuren  zu   fällen. 
Das  Abscheidungsverfahren  mit  Kochsalz  ist  mehrfachen  Modifikationen  unter- 
worfen worden.  Man   hat  z.  B.  empfohlen,   das  Kochsalz  (bzw.  Kaliumchlorid)   bei 
sehr  eingeschränkter  Verdünnung  mit  Wasser  oder  überhaupt  ohne   Zugabe  von 
Wasser  dem  Sulfurierungsgemisch  zuzufügen.    Die  Salzmenge  wird  so   bemessen, 
daß  sie  zur  Neutralisation   der  gebildeten  Sulfosäure  ausreicht    —    ein  Überschuß 
schadet  aber  nicht.  Erhitzt  man  nun  gelinde,  so  entweicht  der  Chlorwasserstoff  gas- 
förmig  und  kann   in  passender  Weise  kondensiert  werden,   während  er    bei  dem 
ursprünglichen  Verfahren  verloren  geht.  Das  bei  der  Sulfurierung  gebildete  Wasser 
genügt  meist  zur  Erzeugung  des  Chlorwasserstoffs;   andernfalls  setzt  man  zweck- 
mäßig so  viel  Wasser  hinzu,  daß   eine  Schwefelsäure  von  60-50°  Be.  (unter  Ver- 
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nachlässigung  der  übrigen  Bestandteile)  entsteht.  Man  erhitzt  so  lange,  bis  sich 
2  Schichten  gebildet  haben.  Die  obere  enthält  das  sulfosaure  Natrium;  die  untere 
ist  Natriumbisulfat.  Die  Trennung  der  beiden  Schichten  ist  leicht  und  die  Verar- 
beitung der  oberen  einfach  (W.  Miersch,  D.  R.  P.  199  95$,  201971).  Nach  P.  W.Uhl- 
mann  (D.R.P.  229537)  neutralisiert  man  das  Sulfurierungsprodukt  mit  Natrium- 
sulfit oder  Soda,  um  Schwefeldioxyd  bzw.  Kohlendioxyd  als  Nebenprodukte  zu 
gewinnen,  und  fängt  das  ausgefällte  Natriumsulfat  von  der  heißen  Lösung  des  sulfo- 
sauren  Salzes  ab.  Das  Verfahren  wird  zur  Isolierung  von  Benzol-  und  Naphthol- 
sulfosäure  empfohlen. 

Zur  Trennung  von  Sulfosäuren,  insbesondere  von  isomeren,  verwendet 
man  selten  die  freien  Säuren.  Man  kann  z.  B.  die  verschiedene  Löslichkeit  der  o-  und 
p-Toluolsulfosäure  in  mäßig  verdünnter  Schwefelsäure  zu  ihrer  Trennung  benutzen. 
Meist  bedient  man  sich  der  Salze,  speziell  des  Natriums,  dessen  Löslichkeit  in 
Wasser,  Kochsalzlösung  oder  Alkohol  bei  vielen  isomeren  Sulfosäuren  verschieden 
ist.  So  ist  das  Natriumsalz  der  2-Naphthol-6-sulfosäure  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
das  der  gleichzeitig  entstandenen  8-Sulfosäure  löslich  (Bd.  VIII,  348).  Häufig  kann 
durch  geeignete  Ausführung  der  Kochsalzfällung  eine  Trennung  mehrerer  Sulfo- 
säuren erreicht  werden.  2-naphthol-6-sulfosaures  Natrium  fällt  schon  in  der  Hitze 
aus  der  Kochsalzlösung  aus,  das  Salz  der  7-Sulfosäure  erst  beim  Erkalten  (Bd.  Till, 
348).  2-Naphthol-6-sulfosäure  und  -3,6-disulfosäure  werden  durch  20%  ige  Koch- 
salzlösung getrennt,  durch  welche  nur  die  erstgenannte  Säure  als  Natriumsalz  gefällt 
wird;  letztere  wird  aus  dem  Filtrat  mit  Schwefelsäure  als  saures  Natriumsalz  abge- 
schieden (Bd.  Till,  348).  Auch  l-Naphthylamin-5-  und  -8-sulfosäure  werden  durch 
Kochsalzlösung  getrennt;  nur  das  Salz  der  ersten  Säure  fällt  aus  (Bd.  VIII,  337). 
Weitere  Beispiele  sind  leicht  in  dem  Aufsatz  Naphthalinabkömmlinge  (Bd.  VIII,  312) 
zu  finden. 

Kocht  man  die  Natriumsalze  der  2-Naphthylamin-5-  und  -8-sulfosäure  mit  der 
6 fachen  Menge  90  — 95%  igem  Alkohol  aus,  so  bleibt  das  der  8-Sulfosäure  ungelöst, 
während  das  der  5-Sulfosäure  (mit  etwas  Salz  der  6-Sulfosäure)  gelöst  wird 
(Bd.  VIII,  339,  340).  Auch  2-Naphthol-3,6-  und  -6,8-disulfosäure  kann  man  durch 
Behandlung  der  Natriumsalze  mit  Alkohol  scheiden  (Bd.  VIII,  350). 

Wie  die  Natriumsalze  eignen  sich  auch  die  Calciumsalze  gut  zu  Trennungen. 
Sie  werden  häufig  den  ersteren  vorgezogen,  da  sie  ja  deren  Vorprodukte  sind  und 
für  viele  Verwendungszwecke  direkt  brauchbar  sind.  So  trennt  man  Naphthalin- 1- 
und  -2-sulfosäure  durch  die  Calciumsalze;  das  der  2-Sulfosäure  ist  schwerer  löslich 
als  das  isomere  Salz  (Bd.  VIII,  319).  Naphthalin-2,6-  und  -2,7-disulfosäure  sowie 
l-Naphthylamin-5-  und  -8-sulfosäure  trennt  man  gleichfalls  durch  verschiedene  Lös- 
lichkeit der  Calciumsalze  (Bd.  VIII,  326,  338).  Extrahiert  man  die  Salze  der  1-Naph- 
thylamin-4,6-  und  -4,7-disulfosäure  mit  der  lOfachen  Menge  85%  igem  Alkohol,  so 
geht  nur  das  Salz  der  ersteren  Säure  in  Lösung  (Bd.  VIII,  341). 

Andere  Salze  kommen  nur  ausnahmsweise  zur  Trennung  von  Sulfosäuren  in 
Betracht.  G-Säure  scheidet  man  als  Kaliumsalz  ab,  aus  der  Mutterlauge  die  R-Säure 
als  Natriumsalz  mittels  Kochsalzes  (Bd.  VIII,  350).  Aus  einem  Gemisch  von  o-  und 
p-Phenolsulfosäure  läßt  man  die  o-Verbindung  als  Bariumsalz  auskrystallisieren 
und  scheidet  aus  dem  Filtrat  die  isomere  Säure  als  Magnesiumsalz  ab  (Bd.  IX,  56). 

Beispiele  von  Sulf urierungen  aromatischer  Verbindungen:  s.  Anthrachinonmono- 
und  -disulfosäuren,  Bd.I,  470,  471 ;  Methyl-(Äthyl-)benzylanilinsulfosäure,  Bd.I,  443;  m-Nitrobenzolsulfo- 
säure,  Bd.  I,  442;  II,  383;  Benzolsulfosäure,  Benzoldisulfosäure,  Chlorbenzolsulfosäure,  Chlornitro- 
benzolsulfosäuren,  Bd.  II,  381—384;  m-Sulfobenzoesäure,  Bd.  II,  334;  Toluolsulfosäuren,  Bd.  II,  349; 
Aminoazobenzolsulfosäuren,  Bd.  II,  81;  Bcnzidindisulfosäure,  Benzidinsulfonmono-  und  -disulfosäure, 
Bd.  II,   318,   310;   o-Dianisidindisulfosäure,   Bd.  II,   321;  Deliydrothiotoluidinsulfsäure,  Bd.  III,   677; 
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Ichthyolsulfosäure,  Bd.  VI,  480;  Naphthalin-,  Nitro-,  Amino-  und  Oxynaphthalinsulfosäuren,  Oxynaph- 
thalincarbonsulfosäuren,  Bd.  VIII,  316-353;  Methyl-,  Dimethyl-,  Diäthylanilin-m-sulfosäure,  Bd.  IX, 
49_50;  Phenolsulfosäuren,  1 , 3-Phenylendiamin-4,  ö-disulfosäure,  p-Aminodlphenylaminsulfosäure, 
Bd.  IX,  56,  63,  68. 

Als  wichtige  Farbstoffkomponenten  seien  noch  Athylbenzylanilindisulfosäure  und  Dibenzyl- 
anilintrisulfosäuren  erwähnt.  Erstere  entsteht,  wenn  man  10  kg  Äthylbenzylanilin  unter  guter  Kühlung 
in  20  kg  Schwefelsäure  mit  20%  Anhydrid  einträgt,  nach  Lösung  der  Base  noch  25  kg  Säure  mit 
80%  Anhydrid  zufügt  und  so  lange  auf  60°  erwärmt,  bis  eine  Probe  nach  Zusatz  von  Wasser  und 
teilweiser  Neutralisation  mit  Soda  durch  Natriumsulfat  nicht  mehr  ausgesalzen  wird.  Letztere  Säure 
bildet  sich  bei  25stündigem  Erwärmen  von  10  kg  Dibenzylanilin  mit  40  kg  rauchender  Schwefelsäure 
(39%  S03)  auf  80-85°. 

Sulfurierungen  von  Farbstoffen  s.  z.  B.  bei  wasserlöslichem  Chinolingelb,  Bd.  III,  363; 
Indigo-di-  und  -tetrasulfosäure,  Bd.  VI,  495.  Es  seien  noch  einige  charakteristische  Beispiele  gegeben : 

Säurefuchsin.  10  kg  bei  110°  getrocknetes  Rosanilin  werden  in  40  kg  rauchende  Schwefel- 
säure mit  20%  Anhydrid  unter  gutem  Rühren  allmählich  eingetragen,  wobei  man  die  Temperatur 
nicht  unter  120°  sinken  und  nicht  über  170°  steigen  läßt.  Sobald  eine  Probe  in  verdünnter  Alkali- 
lauge blank  löslich  ist,  trägt  man  die  Schmelze  in  Wasser  ein,  kalkt  und  sodet  und  dampft  schließ- 
lich nach  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Trockne,  um  das  saure  Natriumsalz  der  Trisulfosäure  zu  gewinnen 
(BASF,  D.R.P.  2096). 

Alkaliblau  und  Wasserblau.  Man  löst  1  Tl.  Spritblau  (Triphenylrosanilin)  in  5-6  Tl. 
gewöhnlicher  konz.  Schwefelsäure,  gibt  weitere  4  —  5  Tl.  Säure  hinzu  und  erwärmt  auf  35°,  bis  sich 
eine  Probe  in  kochendem  3%  igen  Ammoniak  klar  löst.  Man  gießt  in  Wasser,  filtriert  die  unlösliche 
Monosulfosäure  ab  und  führt  sie  in  das  Natriumsalz  über,   das  bei  60°  getrocknet  wird  (Alkaliblau). 

Erhitzt  man  das  Spritblau  mit  der  4fachen  Menge  Schwefelsäure  auf  60-65°,  bis  sich  ein 
Muster  in  kaltem  2  °/o  igen  Ammoniak  blank  löst,  so  erhält  man  die  Disulfosäure,  welche  mit  Wasser 
ausgefällt  und  nicht  völlig  von  anhaftender  Schwefelsäure  durch  Auswaschen  befreit  werden  darf,  da 
sie  in  reinem  Wasser  löslich  ist.  Man  neutralisiert  die  Säure  mit  Natronlauge  oder  Ammoniak  und 
dampft  die  Salzlösung  ein  (Wasserblau). 

Erhitzt  man  schließlich  das  Spritblau  mit  3  Tl.  Schwefelsäure  etwa  2  Stunden  auf  100°,  bis 
sich  eine  Probe  in  kaltem  Wasser  leicht  löst,  so  entsteht  die  Trisulfosäure^  die  man  durch  Kalken 
und  Soden  in  das  Natriumsalz  verwandelt  (Wasserblau,  E.  P.  1857  [1862]). 

Anthrachinonviolett.  100  kg  1,5-Di-p-toluidoanthrachinon  werden  mit  der  10 fachen  Menge 
66grädiger  Schwefelsäure  auf  80—100°  erhitzt,  bis  sich  ein  Muster  in  heißem  Wasser  leicht  löst.  Man 
gießt  nach  dem  Erkalten  in  heißes  Wasser  und  salzt  den  Farbstoff  mit  wenig  Kochsalz  aus  (BASF, 
D.R.P.  108274). 

Alizarinsaphirol.  Man  löst  30  kg  Anthrarufin  in  120  kg  rauchender  Schwefelsäure  mit 
20%  Anhydrid  und  erwärmt  auf  100  —  120°,  bis  sich  eine  Probe  in  Wasser  leicht  löst.  Die  Disulfo- 
säure scheidet  sich  zum  Teil  schon  in  der  Wärme  krystallinisch  aus.  Man  gießt  die  Schmelze  in 
4000  /  Wasser  und  fällt  mit  Kaliumchlorid  das  Kaliumsalz  aus  (Bayer,  D.  R.  P.  96364). 

Die  Apparatur  des  Sulfurierungsprozesses  ist  bereits  Bd.  VIII,  317 
und  Bd.  I,  200  beschrieben  worden. 

2.  Das  zweite  wichtige  Darstellungsverfahren  von  Sulfosäuren  ist  das  sog.  Back- 
verfahren, das  im  Erhitzen  saurer  Sulfate  primärer  aromatischer  Basen  besteht, 
die  unter  Wasserabspaltung  in  Aminosulfosäuren  übergehen.  Der  große  Vorteil  des 
Prozesses  besteht  darin,  daß  man  keinen  nennenswerten  Überschuß  von  Schwefel- 
säure anwendet  und  daher  die  Isolierung  der  entstandenen  Sulfosäure  sehr  einfach 
ist;  dagegen  ist  das  Anwendungsgebiet  sehr  beschränkt.  Man  dampft  die  Base  meist 
mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  zur  Trockne  und  erhitzt 
das  gepulverte  Salz  in  dünner  Schicht  auf  Blechen  in  Backöfen  auf  die  erforderliche 
Temperatur,  die  in  jedem  Falle  durch  Versuche  ausprobiert  wird  und  meist  zwischen 
180  —  200°  schwankt,  bis  die  Wasserabspaltung  beendet  ist.  Die  Öfen  können  unter 
Vakuum  gesetzt  werden,  um  das  Wasser  schneller  zu  entfernen  und  so  den  Prozeß 
abzukürzen.  Man  stellt  nach  diesem  Verfahren  Sulfanilsäure  aus  Anilin  dar  (Bd.  I, 
442),  Benzidin-3-sulfosäure  aus  Benzidin  (Bd.  II,  318),  Naphthionsäure  aus  a-Naph- 
thylamin  (Bd.  VIII,  336)  und  l,8-Napthylendiamin-4-sulfosäure  aus  1,8-Naphthylen- 
diamin  (Bd.  Till,  344). 

3.  Öfters  führt  man  Nitrosoverbindungen  durch  Behandlung  mit  schwefliger 
Säure  oder  Bisulfit  in  Aminosulfosäuren  über.   So  gewinnt  man  z.  B.  aus  p-Nitroso 
phenol  durch  Einleiten   von  Schwefeldioxyd  in  die  wässerige  Suspension  und  Auf- 
kochen der  erhaltenen  Lösung  eine  schwerlösliche  Monosulfosäure   des  p-Amino- 
phenols  und  aus  ihrem  Filtrat  die   p-Aminophenol-a-disulfosäure  (Bd.  IX,  59),  aus 
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2-Nitroso-l-naphthol  durch  Kochen  mit  35%  iger  Natriumbisulf itlösung  die  2-Amino- 
l-naphthol-4-sulfosäure  (Bd.  VIII,  355),  aus  l-Nitroso-2-naphthol  mit  Natriumbisulfit 
und  Salzsäure  die  l-Amino-2-naphthol-4-sulfosäure  (Bd.  VIII,  353). 

Wie  Nitrosoverbindungen  reagieren  öfters  auch  Nitroverbindungen.  So  gibt 
a-Nitronaphthalin  beim  Erhitzen  mit  der  etwa  6  fachen  Menge  Natriumbisulf  itlösung 
(mit  etwa  20%  Schwefeldioxyd)  auf  100°  im  wesentlichen  l-Naphthylamin-2,4-disulfo- 
säure  neben  etwas  Naphthionsäure;  m-Dinitrobenzol  liefert  3-Nitranilin-5-sulfosäure. 
Doch  wird  dieses  Verfahren  in  der  Technik  nicht  ausgeführt. 

4.  Es  seien  schließlich  einige  Sulfurierungsverfahren  erwähnt,  die  gelegentlich  in  Spezialfällen 
ausgeführt  werden,  aber  keine  allgemeine  Bedeutung  haben.  So  tauscht  die  Nitrogruppe  mit  der  Sulfo- 
gruppe  ihren  Platz,  wenn  man  a-Nitro-anthrachinon  (10  kg  als  Teig)  mit  Natriumsulfitlösung 
(50  kg  +  500  kg  Wasser)  48  Stunden  auf  Siedetemperatur  erhitzt  (K.  Thun,  B.  37,  68  [1904]).  Völlig 
analog  reagieren  1,8-Dinitroanthrachinon  und  a-Nitroalizarin.  Aus  o-Chlorbenzaldehyd  erhält  man 
durch  Erhitzen  mit  Bisulfitlösung  im  Autoklaven  auf  190-200°  Benzaldehyd-o-sulfosäure  (Bd.  II,  311). 
Es  wird  also  das  Halogen  durch  die  Sulfogruppe  ersetzt.  Chinondichlorimid  liefert  mit  Bisulfit 
p-Phenylendiaminmonosulfosäure  (Bd.  IX,  66).  Wichtig  ist  schließlich  die  Aminodimethylanilinthio- 
sulfosäure  NH2  ■  Q//3(S  •  S03fi)N(CM3)2,  also  eine  Verbindung,  welche  die  Sulfogruppe  nicht  im 
Kern,  sondern  in  einer  Seitenkette  enthält.  Sie  entsteht  aus  dem  Oxydationsprodukt  des  Dimethyl-p- 
phenylendiamins  mit  Natriumthiosulfat  und  dient  zur  Fabrikation  von  Methylenblau  und  ähnlichen 
Farbstoffen  (Bd.  IX,  66,  67).  Die  Gewinnung  von  Sulfosäuren  durch  Oxydation  von  Mercaptanen  und 
Sulfinsäuren  hat  nur  wissenschaftliches  Interesse. 

In  der  Fettreihe  nimmt,  wie  schon  oben  erwähnt,  die  Sulfurierung,  soweit 
sie  uns  hier  angeht,  einen  völlig  andern  Verlauf  als  in  der  aromatischen  Reihe. 
Ausgangsmaterial  sind  Verbindungen  mit  einer  Doppelbindung,  an  die  sich  bei  der 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  einerseits  Wasserstoff,  andererseits  die  Gruppe  O  -S03H 
anlagert.  Die  Anlagerung  von  Schwefelsäure  an  Äthylen  erfolgt  nach  den  Unter- 
suchungen von  Lebeau  und  Damiens  (Ch.Ztrlbl.  1913, 1, 1229)  außerordentlich  leicht  bei 
Gegenwart  gewisser  Katalysatoren,  wie  Vanadin-,  Uran-,  Wolfram-,  Molybdänsäure  und 
Quecksilbersalzen.  Die  gebildete  Äthylschwefelsäure  CH2 :  CH2  — ►  C//3  •  CH2  0-S03M 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  Alkohol  (Bd.  I,  637;  II,  9).  Nach  diesem 
Verfahren  läßt  sich  das  Äthylen  des  Koksofengases  verarbeiten,  und  nach 
E.  de  Loisy  (Ch.  Ztrlbl.  1920,  II,  445,  734)  werden  aus  dem  städtischen  Gas  von 
Paris  kleine  Mengen  Alkohol  gewonnen. 

Auch  mit  der  Ölsäure  CN3  •  (C//2)7  •  CM :  CH  ■  (C//2)7  •  CÖ2H  und  dem 
Olein  kann  man  dieselbe  Prozedur  vornehmen  und  dann  durch  Verseifung  der 
entstandenen  Schwefelsäureester  zu  der  bei  85°  schmelzenden  i-Oxystearinsäure 
CM3{CM2)tCM{OM){CM2)8'C02M  gelangen.  Man  kann  also  auf  diesem  Wege  die 
flüssige  Säure  in  ein  festes,  zur  Kerzenfabrikation  geeignetes  Material  überführen.  In  öko- 
nomischer Weise  ist  die  Aufgabe  allerdings  bis  jetzt  nicht  gelöst  worden.  Bekannt- 
lich hat  man  aber  jetzt  auf  anderem  Wege,  durch  die  katalytische  Fetthärtung,  das 
Ziel  vollkommen  erreicht  (s.  Bd.  V,  341).  Literatur  s.  H.  Wichelhaus  (s.  u.);  M.,  C, 
A.  Saizew,  J.  pr.  Ch.  [2]  35,  372  [1887];  A.  Ssabanejew,  /.  russ.  phys.-chem.  Ges.  18, 
41,  90  [1886];  A.  Ashukow  und  P.  J.  Schestakow,  ebenda  35,  7  [1903];  A.  C  Geitel, 
/.  pr.  Ch.  [2]  37,  62,  74,  81   [1888]. 

Wichtiger  ist  dieses  Verfahren  bei  seiner  Anwendung  auf  Ricinusöl  geworden, 
das  hierbei  in  das  sog.  Türkischrotöl  übergeführt  wird.  Behandelt  man  Ricinolsäure 
CH3  •  {CM2)S  ■  CH{OH)  ■  CH2  CH.CH-  (C//2)7  •  C02H,  den  Hauptbestandteil  des  Öles, 
mit  höchst  konz.  Schwefelsäure  bei  —5  bis  —10°,  so  erhält  man  nach  Verseifung 
der  gebildeten  Schwefelsäureester  ein  Gemisch  von  Dioxystearinsäuren,  unter  denen 
die  dl-M-  und  d-0^-Säure  CH3(CH2)sCH(OH)CH2CH2CH(OH)(CH2)7C02H 
(Schmelzp.  69,5°  bzw.  90°)  sowie  2  Säuren  von  den  Schmelzp.  108°  und  126°  nach- 
gewiesen sind  (A.  Grün,  B.  39,  4401  [1906];  42,  3760  [1909];  vgl.  B.  F.  Chonowski, 
D.  42,  3353    [1909]).   Vielleicht   entstehen   als  Zwischenprodukte   auch   erst  Ricinol- 
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ester  der  Ricinolsäure,  also  Anhydrisierungsprodukte.  Der  saure  Schwefelsäureester 
C//3(C//2)5  •  CM(OS03M)CM2  ■  CM:  CM{CM2\  •  CÖ2H,  erhalten  aus  Chlorsulf  onsäure 
und  Ricinolsäure  (A.Grün  und  H.  Wetterkamp,  Ch.Ztrlbl.1909, 1,  67;  A.  Grün  und 
M.  Woldenberg,  Am.Soc.31,  493  [1909]),  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  jedenfalls  ein 
derartiges  Anhydrid  CM3  •  (C//2)5  •  CM(0  •  CO  ■  C17//330)  •  CM2  CM:  CM-  (C//2)7  ■  CÖ2M 
(A.  Grün  und  H.  Wetterkamp,  a.  a.  O.;  vgl.  P.  Wagner,  Ch.  Ztrlbl.  1908, 
II,  1247;  1909,  I,  151).  In  ähnlicher  Weise  wie  auf  die  freie  Ricinolsäure 
wird  Schwefelsäure  wohl  auch  auf  ihr  Glycerid,  das  Ricinusöl,  einwirken. 
Doch  treten  hier  Komplikationen  auf.  Es  kann  an  das  alkoholische  Hydroxyl  des 
Ricinolsäureesters  die  Sulfogruppe  treten;  es  kann  Wasser  an  die  Doppelbindung 
angelagert  und  gleichzeitig  das  saure  Sulfat  der  neuentstandenen  Oxyverbindung 
gebildet  werden.  P.  Juillard  hat  {Bl.  [3]  5,  722  [1891];  6,  638  [1891];  11,  280  [1894]) 
nachgewiesen,  daß  das  Ricinusöl  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  zunächst 
ein  saures  Sulfat  an  einem  der  3  Ricinolsäurereste  des  Glycerids  bildet,  ohne  Wasser 
einer  Doppelbindung  anzulagern.  Daneben  entstehen  auch  saure  Sulfate  des  zweiten  und 
dritten  Ricinolsäurerestes.  Bei  der  Verseifung  mit  Alkalien  wird  aus  diesen  Estern 
zunächst  das  Glycerin  abgespalten  und  erst  später  die  Schwefelsäure.  Im  wasser- 
löslichen Teil  des  Türkischrotöls  ist  das  saure  Sulfat  eines  Ricinoleats  der  Ricinolsäure 
M03S-0-C^7MMCOOC^M39C02M  enthalten,  im  unlöslichen  Teil  Ölsäure,  Oxy- 
stearinsäure  und  das  Lacton  C17//34  •  CO  ■  O  sowie  hohe  Polymerisationsprodukte  der 
Ricinolsäure.  Aus  der  freien  Ricinolsäure  kann  man  ebenso  brauchbare  Produkte  gewinnen 
wie  aus  ihrem  Glycerid  (Scheurer-Kestner,  C.  r.  112,  158  [1891]).  Die  wasserun- 
löslichen, also  unsulfurierten  Bestandteile  des  Türkischrotöls  betragen  etwa  1/3  des 
Öles.  Über  den  Sulfurierungsprozeß  s.  auch  L.  G.  Bogajewsky,  Ch.  Ztrlbl.  1897,  II, 
335.  Außer  dem  Ricinusöl  unterwirft  man  auch  Arachisöl,  Baumwollsaatöl,  Olein 
sowie  Gemische  solcher  Öle  der  Sulfurierung.  Das  Verfahren  selbst  soll  unter  Textil- 
öle  beschrieben  werden;  s.  auch  Bd.  IV,  129. 

Eigentümliche,  in  ihrer  Zusammensetzung  noch  völlig  unaufgeklärte  Produkte 
sind  die  verschiedenen  Präparate,  welche  mit  großem  Erfolge  zur  Fettspaltung 
benutzt  werden,  so  Twitchels  Fettspalter  (D.  R.  P.  114491)  und  Doppelreaktiv, 
gewonnen  durch  Sulfurierung  eines  Gemisches  von  Ölsäure  und  Naphthalin,  der 
Pfeilringspalter  der  Vereinigten  Chemischen  Werke,  Charlottenburg,  durch  Sul- 
furierung von  hydriertem  Ricinusöl  und  Naphthalin  erhalten  (E.  P.  749  [1912]),  und 
der  Kontaktspalter  von  G.  Petroff,  aus  Erdölsulfosäuren  bestehend  (D.  R.  P.  264  785, 
271433;  s.  auch  W.  Happach  und  Sudfeld  &  Co.,  D.  R.  P.  310455). 

Verwendung.  Die  sulfurierten  aromatischen  Verbindungen  dienen  zur  Her- 
stellung von  wasserlöslichen  Farbstoffen,  soweit  diese  nicht  durch  direkte  Sul- 
furierung dargestellt  werden,  und  zur  Fabrikation  von  Phenolen  (Phenol,  Resorcin, 
Naphthol)  und  vielen  Derivaten  (sulfurierten  Aminen),  die  wichtigste  Farbstoff- 
zwischenprodukte bilden. 

Die  Sulfosäuren  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  wie  ihre  Salze  haben  die 
Fähigkeit,  unlösliche  oder  schwerlösliche  Phenole  (Phenol,  Nitro-  und  Halogen- 
phenole, Kresole)  leicht  löslich  zu  machen  (A.  Friedländer,  D.R.  P.  181288).  Sie 
können  ferner  zur  Verätherung  von  Alkoholen  dienen  (F.  Krafft  und  A.  Roos, 
D.  R.P.  69115;  Krafft,  B.  26,  2829  [1893];  Bd.  I,  264).  Führt  man  das  technische 
Gemisch  von  60%  m-  und  40%  p-Kresol  mit  der  3fachen  Menge  Schwefelsäure 
(20%  S03)  in  Sulfosäuren  über  und  behandelt  das  Reaktionsprodukt  nach  entspre- 
chendem Wasserzusatz  bei  120—130°  mit  überhitztem  Dampf,  so  destilliert  reines 
m-Kresol  über,   dessen  Sulfosäure  schon   bei   dieser  Temperatur  hydrolysiert  wird. 
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Die  rückständige  Sulfosäure  des   p-Kresols  wird  dann   bei    180—160°  in  gleicher 

Weise  in  reines  p-Kresol  übergeführt  (F.  Raschig,  D.R.P.  114975). 

Die   Sulfurierung  des  Äthylens   kann    die  Grundlage   einer  Fabrikation   von 

Alkohol  bilden,  wie  oben  schon  erwähnt  wurde.  Das  sulfurierte  Ricinusöl,  Türkisch- 

rotöl,   wird  als   Beize  in   der  Alizarinfärberei   benutzt.    Die    Fettspaltung   durch 

„aromatische  Sulfosäuren"  s.  Bd.  V,  442.   Über  eine  angebliche  Katalysatorwirkung 

von  Sulfosäuren  bei  Herstellung  von  Acetylcellulose  s.  Bd.  I,  119. 

Literatur:  H.  Wichelhaus,  Sulfurieren,  Alkalischmelze  der  Sulfosäuren,  Esterifizieren.  Leip- 
zig 1911.  G.  Cohn. 

Sulfonsäurefarbstoffe  {Bayer)  färben  Wolle  im  schwach  sauren  Bad. 

Sulfonsäureblau  O,  R  ist  der  1897  von  Ulrich  erfundene  Azofarbstoff  aus 

H-Säure  und  Phenyl-l,8-naphthylaminsulfosäure 

~  |  nach    D.R.P.  75571    und  108546;  färbt  Wolle 

/\^\  i/'N/Xsi       im  essi£sauren  Bade  unter  Nachsetzen  von  Schwe- 

Na03S-  -S03Na  {  feisäure.  Die  Färbung  ist  licht-  und  alkaliecht. 

Die  Marke  B  ist  gleich  Brillanttuchblau  III  F 
(Bd.  III,  92). 

Sulfonsäurebraun  2  R  und  4  R,  1909.  Sulfonsäureschwarz  2  B,  1909, 
wasch-,  walk-,  schwefel-,  dekatur-  und  lichtecht,  nicht  chromempfindlich.  Ristenpart. 

Sulforhodamin  B  (M.  L.  B.)  ist  gleich  Brillantkitonrot  (Bd.  III,  86).  B  extra, 
G,   G  extra,   1910,  besitzen   das  gleich   gute   Egalisierungsvermögen   und   dieselbe 

Klarheit.  Ristenpart. 

Sulfurolfarbstoffe  {Wülfing)  sind  Schwefelfarbstoffe  vom  Charakter  der 
Auronalfarbstoffe  (Bd.  II,  41). 

Sulfurol-direktblau  B,  1907;  -echtblau  BHJ,  1914,  wird  durch  Nachbehandeln  mit  1-3% 
Chromkali  und  1—3%  Schwefelsäure  licht-,  wasch-  und  überfärbeecht;  -gelb  3  G  und  R;  -grün  B  und 
G,  1908;  -indigoblau  B  und  R  konz.,  -orange;  -schwarz  BT  und  GT,  1907.  Ristenpart. 

Sulfurylchlorid  s.  Schwefelsäureanhydrid,  Bd.  X,  322. 
Sumach  s.  Gerbstoffextrakte,  Bd.  TI,  123. 
Superphosphat  s.  Düngemittel,  Bd.  IV,  226. 

Suppenwürze  (Speisewürze)  dient  dazu,  gewöhnlichen  Suppen  den 
Geschmack  und  Geruch  einer  echten  Fleischbrühe  zu  verleihen.  Sie  erschien  Ende 
der  Achtzigerjahre  des  vorigen  Jahrhunderts  und  fand  als  Konkurrenz  gegen  den 
Fleischextrakt  infolge  ihres  wohlfeilen  Preises  raschen  Eingang  bei  den  Verbrauchern. 
Die  wenigen  Erzeuger  derartiger  Würzen  mußten  zur  Deckung  der  Nachfrage 
große  Fabrikanlagen  schaffen;  trotzdem  wurde  das  Geheimnis  der  Herstellung  sorgsam 
gewahrt,  bis  es  der  analytischen  Nahrungsmittelchemie  unter  Benutzung  der  Ergeb- 
nisse der  Eiweißchemie,  speziell  der  FiscHERschen  Arbeiten,  gelang,  das  Prinzip 
der  Darstellung  aufzudecken. 

Der  Hauptanteil  der  Suppenwürzen  wird  durch  Hydrolyse  von  Eiweißkörpern 
erzeugt.  Schon  Berzelius  hatte  1831  durch  Säurehydrolyse  von  Fleisch  und  Neutra- 
lisieren mit  Calciumcarbonat  nach  Eindampfen  des  Filtrats  einen  Rückstand  von 
fleischbrühartigem  Geschmack  erhalten.  Im  Jahre  1890  veröffentlichten  Etienne  und 
Delhaye  ein  Verfahren  zur  Herstellung  von  Fleischpeptonen,  die  sich  durch  einen 
besonders  würzigen  Geschmack  auszeichnen,  indem  sie  muskuläres  Fleisch  mit 
Salzsäure,  ev.  im  Autoklaven,  mit  schwachem  Überdruck  bis  zur  völligen  Zerstörung 
des  Fleisches  hydrolysierten  und  mit  kohlensaurem  Natrium  neutralisierten.  Die 
wissenschaftlichen  Grundlagen  stellte  Emil  Fischer  fest,  der  bei  der  Hydrolyse 
des  Caseins  durch  Salzsäure  und  später  auch  bei  der  Säurehydrolyse  von  Seiden- 
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fibroin  Körper  mit  fleischextraktartigem  Geruch  feststellte  (Emil  Fischer,  Unter- 
suchungen über  Aminosäuren,  Berlin  1906).  Nach  seiner  Ansicht  sind  die  Amino- 
säuren, bzw.  Gemische  derselben,  Träger  dieser  Eigenschaften. 

Von  der  Erkenntnis,  daß  tierisches  und  pflanzliches  Eiweiß  dieselben 
Abbauprodukte  geben,  hat  die  Suppenwürzeindustrie  schon  frühzeitig  Gebrauch 
gemacht.  Zur  Herstellung  kann  jedes  tierische  und  pflanzliche  Eiweiß,  soweit  es 
den  Anforderungen  der  Nahrungsmittelgesetzgebung  entspricht,  verwendet  werden. 
Ausschlaggebend  ist  nur  die  Preisfrage,  und  aus  diesem  Grunde  wird  pflanz- 
liches Eiweiß  neben  Casein  und  Magermilch  verwendet.  In  Betracht  kommen 
auch  in  größerem  Maß  die  Bierbrauereiabfallhefe  oder  die  künstlich  gezüchtete 
Nährhefe  sowie  hörn-  und  leimartige  Stoffe.  Während  des  Krieges  hat  man  auch 
vielfach  Mießmuscheln  auf  Suppenwürzen  verarbeitet.  Als  Zersetzungssäure  dient 
gewöhnlich  reine  Salzsäure.  Nach  beendeter  Hydrolyse  wird  mit  einer  Natronbase 
neutralisiert  und  dadurch  zugleich  das  zur  Geschmacksbildung  erforderliche  Kochsalz 
gebildet,  während  ein  nachträglicher  Zusatz  von  diesem  als  Verfälschung  anzusprechen 
ist.  Als  Hydrolysiergefäße  benutzt  man  entweder  Steinzeuggefäße,  mit  Deckeln 
versehen,  die  in  einem  Wasserbad  stehen,  oder  auch  Autoklaven.  Man  arbeitet 
dann  mit  einem  schwachen  Überdruck  von  V2~^  Atm.,  wodurch  die  Verarbeitung 
eine  wesentliche  Beschleunigung  erfährt.  Die  Beendigung  der  Hydrolyse  wird  durch 
Prüfung  mit  Phosphorwolframsäure,  wobei  nur  noch  ein  geringer  Niederschlag  von 
Peptonen  entstehen  darf,  festgestellt.  Das  so  gewonnene  und  filtrierte  Produkt  heißt 
die  Fabrik-  oder  Rohwürze.  Sie  wird  nun  mit  aus  Suppenkräutern  (Sellerie, 
Mohrrüben,  Zwiebeln  u.  s.  w.)  bereiteten  Essenzen  aromatisiert.  Die  Zusammensetzung 
derartiger  Suppenkräuteressenzen  und  die  anzuwendenden  Mengen  sind  Fabrik- 
geheimnisse und  sichern  den  einzelnen  Marken  ihre  Vorzüge  und  Beliebtheit. 

Außer  der  Säurehydrolyse  kennt  man  noch  2  andere  Gewinnungsmöglichkeiten, 
nämlich  die  Bildung  durch  proteolytische  Fermente,  wie  die  in  Amerika  weit  verbreitete 
Soja  würze  (hergestellt  hauptsächlich  aus  Sojabohnenmehl  und  Aspergillusarten, 
die  derartige  Fermente  erzeugen;  s.  auch  Ch.  Ztg.  1912,  890),  und  die  Eigentüm- 
lichkeit der  Hefe,  sich  mit  Kochsalz  in  der  Wärme  zu  verflüssigen  (D.  R.  P.  130362). 
Letztere  Herstellungsweise  kommt  kaum  mehr  in  Betracht. 

Die  Hauptmenge  der  Suppenwürze  wird  nicht  direkt  verbraucht,  sondern  auf 
Suppenkonserven,  sei  es  in  der  Form  von  Suppenwürfeln  oder  in  loser  Packung, 
weiter  verarbeitet.  Hierzu  wird  die  konz.  Würze  mit  aufgeschlossenen  Mehlen  (s.  Bd.YI, 
184  —  186),  wie  Hafermehl,  Erbsenmehl,  Reismehl,  gut  vermischt  und  mit  Gemüsen 
versetzt,  die  entweder  nach  entsprechender  Reinigung  zerkleinert  oder  auf  das 
Feinste  zermahlen  und  zum  Zweck  vollständiger  Aufschließung  Darrprozessen  unter- 
worfen sind.  Die  Mischung  der  Gemüse  ist  wie  die  Darstellung  der  schon  erwähnten 
Kräuteressenzen  streng  bewahrtes  Fabrikgeheimnis.  In  Vakuumtrockenapparaten 
wird  das  Gemisch  auf  einen  geringeren  Feuchtigkeitsgehalt  gebracht,  wodurch  auch 
die  Haltbarkeit  erhöht  wird.  Dann  erfolgt,  falls  erforderlich,  ein  Zusatz  von  Fett,  ev.  von 
Gewürzen  und  besonders  bei  Mischungen,  die  zur  Herstellung  von  Suppenwürfeln 
dienen,  ein  Zusatz  von  Kochsalz.  Nach  nochmaliger  guter  Durchmischung  in  den  all- 
gemein bekannten  Maschinen  wird  die  Abfüllung  in  Packungen  oder  durch  Würfel- 
pressen (Fabrikant  Kilian,  Berlin-Lichtenberg),  die  den  Tablettiermaschinen  ähneln, 
die  Formung  zu  Suppenwürfeln  vorgenommen. 

Was  die  Untersuchungsmethoden  der  Suppenwürfel  anbelangt,  so  muß  auf  die  betreffenden 
umfangreichen  Speziahverke  und  Zeitschriften  verwiesen  werden.  MAOOl-Würze  enthält  57%  Wasser, 
43%  Trockensubstanz,  darin  21,5%  organische  Bestandteile,  und  von  den  Mineralbestandteilen  sind 
19%    Kochsalz.    Man    verlangt    heute,    daß    die    Suppenwürze   ein   spez.  Gew.   von    1,2    und    einen 
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Mindeststickstoffgehalt  von  2°,'0  besitzt.  Über  den  Kochsalzgehalt  hat  man  sich  noch  nicht  geeinigt; 
vielfach  bestehen  aber  landespolizeiliche  Vorschriften.  Mitunter  wird  auch  Fleischextrakt  in  geringen 
Mengen  hinzugefügt,  um  einen  Gehalt  an  Fleischextraktbasen,  wie  Kreatin  und  Kreatinin,  zu  erzielen; 
durch  die  quantitative  Bestimmung  dieser  Körper  kann  jedoch  leicht  die  Höhe  der  Zusätze  festgestellt 
werden.  Manchmal  sucht  man  diesen  Gehalt  auch  durch  Zusatz  von  Hefeextrakt,  wodurch  die  Stick- 
stoffzahl erhöht  wird,  oder  durch  Verwendung  von  Tomaten  oder  Karamel  direkt  vorzutäuschen 
(Z  Unters.  N.  G.  31,  260). 

Literatur:  Beythien,  Hartwich  und  Klimmer,  Handbuch  der  Nahrungsmitteluntersuchung 
—  Hildebrand,  Herstellung  von  Fleischextrakt,  Bouillonwürfel,  Suppenwürfel  und  Suppenwürze. 
Wien-Leipzig.  —  König,  Chemie  der  menschlichen  Nahrungs-  und  Genußmittel.  Kodex  alimentarius 
austriacus.  Schweizerisches  Lebensmittelbuch.  —  S.  besonders  die  Z.  Unters.  N.  G.  Jacoby. 

Supradroserin  (Dr.  R.  und  Dr.  O.  Weil,  Frankfurt  a.  M.),  Lösung,  die  neben 
5%-Droserin  (s.  d.  Bd.  IY,  90)  0,01%  Suprarenin  und  1%  Novocain  neben  etwas 
Menthol  enthält.  1911  zu  Pinselungen  bei  Heuschnupfen  wie  Schnupfen  überhaupt 
empfohlen;  auch  in  Salbenform  im  Handel.  Zemik. 

Supraminfarbstoffe  (Bayer),  1909/1910,  sind  saure  Wollfarbstoffe  von 
ähnlich  guten  Echtheitseigenschaften  wie  die  Sulfonfarbstoffe  derselben  Firma;  zum 
Unterschied  von  diesen  werden  sie  scharf  sauer  gefärbt.  Sie  eignen  sich  auch  für 
Kammzugdruck.  Supramin-braun  R;  -gelb  G;  -rot  2  O;  -schwarz  BR.  Das  Gelb 
ist  mit  Rongalit  weiß  ätzbar.  Ristenpart. 

Suprarenin  s.  Nebennierenpräparate,  Bd.  VIII,  476.  Zernik. 

Süßstoffe,  künstliche,  s.  Benzoesäuresulfinid,  Bd.  II,  346;  Dulcin,  Bd.  IV, 
223;  vgl.  ferner  H.  Serger,  Künstliche  Süßstoffe,  Ch.  Ztg.  1912,  829,  851  sowie  Sac- 
charin, Bd.  IX,  632. 

Syrgol  (A.-G.  Siegfried,  Zofingen),  deklariert  als  Verbindung  von  kolloidalem 
Silberoxyd  mit  Albumosen  mit  20%  Silber.  Feine  schwarze  Blättchen  (1909).  Vgl. 
Bd.  IV,  524.  Zernik. 
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Tabak  ist  die  Bezeichnung  für  die  Blätter  der  Tabakpflanze. 

Botanisches.  Die  Tabakpflanze  (Nicotiana  L.)  gehört  in  die  erste  Ordnung  der  D.Klasse  des 
LlNNEschen  und  zur  Familie  der  Solanaceen  des  JussiEUschen  Systems.  Die  Gattung  Nikotiana  umfaßt 
eine  überaus  große  Anzahl  von  Arten,  Unterarten  und  Spielarten  (Bastarde).  Feldmäßig  angebaut 
werden  vornehmlich  3  Arten,  N.  macrophylla  Spr.  (Marylandtabak),  N.  tabacum  (virginischer 
Tabak)  und  N.  rustica  (Veilchentabak).  Von  weniger  verbreiteten  Nicotianaarten  seien  noch  angeführt 
N.  crispa  (Levantetabak),  N.  paniculata  (Jungferntabak,  aus  Peru  stammend),  N.  glutinosa 
(Soldatentabak),  N.  repanda  (aus  der  Havana  stammend),  N.  persica  (Schirastabak).  Alle  jetzt  im 
Handel  befindlichen  Tabaksorten  entstammen  Spielarten. 

Die  Struktur  der  Oberhaut  des  Tabakblattes  ist  für  seine  Verwendungsfähigkeit  von  großer 
Bedeutung;  sie  beeinflußt  die  in  dieser  Hinsicht  wichtigsten  Eigenschaften,  die  Zugfestigkeit,  die 
Glimmfähigkeit  und  den  Duft,  das  Aroma. 

Geschichtliches.  Als  Heimatland  des  Tabaks  betrachtet  man  Zentralamerika.  Der  Name 
„Tabak"  (tabacco)  stammt  aus  Westindien  (St.  Domingo) ;  er  ist  in  alle  Sprachen  übergegangen.  Die 
ersten  genaueren  Nachrichten  über  die  Tabakpflanze  und  der  erste  Tabaksamen  gelangten  um  die 
Mitte  des  16.  Jahrhunderts  nach  Europa.  Jean  Nicot,  französischer  Gesandter  am  portugiesischen 
Hofe  (1558-1561),  sandte  einige  Pflanzen  an  Franz  II.  und  dessen  Mutter  Katharina  von  Medice 
Infolgedessen  erhielt  die  neue  Pflanze  den  wissenschaftlichen  Namen  „Herba  Medicea  seu  Nicotiana". 
Trotz  vielfacher,  äußerst  strenger  obrigkeitlicher  Verbote  fand  die  Sitte  des  Tabakgenusses  schnelle 
Verbreitung,  u.  zw.  zunächst  die  des  Pfeifenrauchens  und  Schnupfens.  Die  ersten  Zigarren  wurden  in 
Deutschland,  u.  zw.  in  Hamburg,  erst  im  Jahre  1788  fabriziert.  Die  erste  deutsche  Zigarettenfabrik 
(„Laferme")  wurde  1862  in  Dresden  gegründet;  in  anderen  Ländern  Europas,  zumal  in  Spanien,  war  die 
Zigarette  schon  weit  früher  bekannt. 

Geographisches.  Das  Verbreitungsgebiet  des  Tabakbaues  ist  außerordentlich  groß.  Amerika 
steht  sowohl  hinsichtlich  der  Menge  wie  der  Güte  des  Erzeugnisses  an  erster  Stelle,  u.  zw.  liefert 
jedes  der  3  Glieder  dieses  Erdteils  eine  wegen  ihrer  besonderen  Eigenschaften  hochgeschätzte 
Tabaksorte:  Nordamerika  den  für  manche  Zwecke  unersetzlichen  Virginia-  und  Kentuckytabak,  West- 
indien den  Havanatabak  und  Südamerika  den  Brasiltabak.  In  hoher  Blüte  steht  der  Tabakbau  ferner  in 
den  nordamerikanischen  Staaten  Maryland  und  Tennessee  sowie  in  Columbien.  Die  zweite  Stelle  nimmt 
Asien  ein.  Die  in  Vorderindien  erzeugte  Tabakmenge  kommt  der  nordamerikanischen  nahe;  doch 
wird  sie  fast  gänzlich  im  Lande  selbst  verbraucht.  Hochgeschätzt  sind  ferner  die  in  Persien,  auf 
Sumatra,  Java  und  den  Philippinen  gebauten  Tabaksorten.  In  Europa  liegt  der  Schwerpunkt  des 
Tabakbaues  in  den  3  großen  Gebieten  des  Ostens,  Österreich-Ungarn,  Rußland  und  der  Balkan- 
halbinsel, während  in  den  Ländern  des  äußersten  Westens,  Großbritannien,  Skandinavien  und  der 
iberischen  Halbinsel,  nur  wenig  oder  gar  kein  Tabak  gebaut  wird.  In  den  Niederlanden  und  in  Deutsch- 
land (Pfalz,  Uckermark)  steht  die  Tabakkultur  auf  verhältnismäßig  hoher  Stufe.  Afrika  und  Australien 
liefern  nur  geringe  Tabakmengen. 

Chemische  Zusammensetzung.  Das  getrocknete  Tabakblatt  ist  reich  an 
Mineralstoffen;  es  enthält  durchschnittlich  17%  Reinasche  und  darin  5  %  Kali, 
6%  Kalk,  1,26%  Magnesia,  0,55%  Natron,  0,34%  Eisenoxyd,  0,80%  Phosphorsäure, 
1,04%  Schwefelsäure,  1,15%  Chlor,  0,QQ%  Kieselsäure.  Als  wichtigere  flüchtige  und 
verbrennliche  Bestandteile  des  Tabakblattes  sind  zu  nennen  an  Säuren:  Salpeter- 
säure (0,1-1,0%),  Apfelsäure  (4-8%),  Citronensäure  (3—8%),  Oxalsäure  (1-3%) 
und  die  niederen  Glieder  der  Fettsäurereihe;  an  Basen:  Ammoniak  (im  Mittel  0,5%) 
und  Nicotin  (1—5%),  an  anderen  organischen  Bestandteilen  Tabakharze  (5  — 10%) 
und  das  auch  als  Tabakcamphor  bezeichnete  Nicotianin,  das  übrigens  wahrscheinlich 
als  harzsaures  Nicotin  anzusprechen  ist. 

Für  die  Glimmfähigkeit  des  Tabakblattes  ist  der  hohe  Gehalt  an  organischsauren 
Kalium-  und  Calciumsalzen  von  Bedeutung.  Den  Duft  des  Blattes  bestimmen  neben 
dem  Nicotin  besonders  die  Tabakharze  und  die  niederen  Glieder  der  Fettsäurereihe. 
Für  das  Aroma  des  Tabakrauches  kommen  wohl  in  erster  Linie  die  Verbrennungs- 
produkte der  Harze  in  Betracht;  doch  spielt  hier  auch  der  Grad  der  Glimmfähig- 
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keit  eine  Rolle,  insofern  als  der  Rauch  schlecht  glimmenden  Tabaks  stets  einen 
unangenehmen  Geruch  besitzt,  während  gute  Glimmfähigkeit  und  feines  Aroma 
natürlich  nicht  Hand  in  Hand  zu  gehen  brauchen.  Ein  harmonisches  Verhältnis  zwischen 
den  verschiedenen  aromabildenden  Stoffen  und  eine  gute  Glimmfähigkeit  sind  die 
Hauptbedingnisse  für  eine  angenehm  empfundene  Reizung  der  Geruchs-  und 
Geschmacksnerven  durch  den  Tabakrauch.  Inwieweit  gewisse  Riechstoffe,  wie  das 
Tabakoresen  und  das  ätherische  Tabaköl  als  Träger  des  „feinen"  Aromas  der 
hoch-  und  höchstgeschätzten  Tabaksorten  anzusprechen  sind,  darüber  herrscht  noch 
Unklarkeit. 

Was  die  Beziehungen  zwischen  Nicotingehalt  und  sog.  „Stärke"  einer  Tabak- 
sorte betrifft,  so  wirkt  im  allgemeinen  der  Tabakrauch  umso  kräftiger  auf  die  Nerven, 
je  höher  sein  Nicotingehalt  bzw.  der  des  ihn  erzeugenden  Tabaks  ist;  indessen  ent- 
hält der  Tabakrauch  außer  Nicotin  auch  andere  nervenreizende  und  giftig  wirkende 
Stoffe,  und  ferner  sind  Nervenreizung,  Bekömmlichkeit  und  Giftwirkung  nicht 
notwendig  parallel  gehende  Begriffe.  Der  Rauch  mangelhaft  verglimmenden  Tabaks 
übt  stets  stärkere,  u.  zw.  unangenehmere  Reizwirkung,  wird  also  als  kräftiger  schmeckend 
empfunden  als  der  gut  verglimmenden  Tabaks.  Beim  Verrauchen  einer  Zigarre  geht 
das  Nicotin  zum  weitaus  größten  Teil  unzersetzt  in  den  Rauch  über;  doch  findet 
auch   eine  Anhäufung  des  Nicotins  im    nicht  verrauchten   Teil   der  Zigarre  statt. 

Das  Nicotin  {Q0MUN2)  (Formel  s.  Bd.  I,  231;  Darstellung  Bd.I,  252  sowie 
Bd.  X,  534,  Solanaceenalkaloide)  ist  eine  farblose,  ziemlich  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit (spez.  Gew.  1,0097  bei  20°,  Kp  238-240°),  die  das  polarisierte  Licht  stark  nach 
links  ablenkt  ([a]z)2oo  169,0).  Es  besitzt  basische  Eigenschaften,  fällt  Schwermetalle 
aus  ihren  Lösungen  und  bildet  gut  charakterisierte  Salze  und  Doppelsalze,  z.  B. 
QQHUN2-  HCl,  (Q0HUN2-  HCl)2  PtCl4.  Das  durch  Kaliumquecksilberjodid  (Mayer- 
sches  Reagens)  gefällte  Doppelsalz  (C^QHuN2HJ)2HgJ2  ist  so  wenig  löslich  und  von 
so  voluminöser  Beschaffenheit  im  Entstehungszustande,  daß  dieses  Reagens  in  einer 
Nicotinlösung  von  1:50000  noch  eine  deutliche  Trübung  hervorruft.  Gerbsäure 
erzeugt  bei  3000facher  Verdünnung  des  Nicotins  noch  einen  Niederschlag.  An  der 
Luft  wird  Nicotin  braun,  dickflüssig  und  schließlich  harzartig.  Durch  geeignete 
Lösungsmittel  (Äther,  Chloroform,  Äthylenchloride  u.  s.  w.)  kann  das  Nicotin  seiner 
alkalischen  wässerigen  Lösung  durch  Ausschüttlung  entzogen  werden,  während  es 
sich  hinwiederum  den  genannten  Lösungsmitteln  durch  Ausschüttlung  mittels  ver- 
dünnter Säuren  entziehen  läßt. 

Man  betrachtet  die  Erzeugung  des  Nicotins  in  der  Tabakpflanze  wie  die 
der  Alkaloide  überhaupt  als  einen  Dissimilationsvorgang;  die  Alkaloide  sind  also 
gleichsam  Abfallstoffe;  sie  entstehen  durch  Zerfall  der  komplexen  Molekeln  des 
Eiweißes,  der  Nucleine,  des  Chlorophylls  u.  s.  w.  In  physiologischer  Beziehung  steht 
das  Nicotin  dem  Coniin,  dem  Giftstoff  des  Schierlings,  nahe;  es  gehört  gleich 
diesem  zur  kleinen  Gruppe  der  sauerstofffreien  Alkaloide. 

Außer  dem  Nicotin  hat  man  noch  eine  Reihe  ähnlich  zusammengesetzter  Alkaloide  im  Tabak 
aufgefunden;  sie  sind  aber  nur  in  sehr  kleinen  Mengen  vorhanden.  Hier  seien  angeführt  das  Nicotein 
(Ci0fii2N2),  das  Nicotellin  (C,0fi8N2)  (?),  das  Nicotin  in  oder  N  i  cot  inei  n,  ferner  das  Nicotoin 
(C8fiuN)  (?)  und  das  Isonicotein  (C](]fil2N2),  endlich  das  Pyrrolidin  (CAH9N),  das  einfachste 
der  bisher  bekannten  pflanzlichen  Alkaloide. 

Tabakbau.  Der  Tabaksamen,  von  dem  etwa  12  000  Körner  1  g  wiegen,  wird, 
mit  Gips  oder  Asche  vermischt,  auf  Saatbeete  (Mistbeete)  ausgesäet,  die  hinsichtlich 
der  Lockerheit,  des  Humusgehalts  und  des  Düngungszustandes  des  Bodens  sowie 
der  Reinhaltung  von  Unkräutern  sehr  sorgfältig  behandelt  werden  müssen.  Auf  1  ha 
kommen    30000-80000   Pflanzen,    entsprechend   3-4  g  Samenkörner;    doch    sät 
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man  sicherheitshalber  10 — 12 ^  aus  und  benötigt  hierzu  einer  ßeetf lache  von 
2  —  Zqm.  Nach  etwa  2  Monaten  werden  die  Pflänzchen  in  30  —  40  cm  Abstand  aufs 
Feld  ausgesetzt.  In  den  nächsten  Wochen  müssen  sie  wiederholt  sorgsam  behackt 
werden;  dann  folgt  das  Köpfen  (Beseitigung  des  Blütenstandes)  und  das  Entgeizen 
oder  Geizen  (Ausbrechen  der  Seitensprossen),  Maßregeln  zur  Erzielung  möglichst 
großer  Blätter.  Den  Reifezustand  erkennt  man  daran,  daß  die  frische,  grüne  Farbe 
der  Blätter  in  eine  gelbe  überzugehen  beginnt.  Man  schneidet  entweder  die  ganze 
Pflanze  ab  und  trocknet  die  Blätter  am  Stamme,  oder  man  bricht  die  Blätter  einzeln 
ab  und  trocknet  sie  nach  der  Aufreihung  auf  Schnüre.  Der  durchschnittliche  Ernte- 
ertrag berechnet  sich  zu  etwa  25  Ztr.  pro  ha. 

Bekanntlich  liefern  die  tropischen  und  subtropischen  Gebiete  den  wertvollsten 
Tabak.  Es  beruht  dies  einerseits  auf  den  klimatischen  Bedingungen,  unter  denen 
die  Pflanze  heranwächst,  andererseits  auf  der  günstigen  Bodenbeschaffenheit.  Bester 
Tabakboden  soll  eine  gleichmäßig  lockere  Krümelstruktur  und  einen  hohen  Gehalt 
an  Humus  und  an  in  Ammoniak  löslichen  Humaten  besitzen,  ferner  reich  sein  an 
Stickstoff  (0,2-0,3%),  Phosphorsäure  (0,15-0,20%),  an  assimilierbarem  Kali  (0,1  bis 
0,15%)  sowie  endlich  an  kolloidalen,  in  Salzsäure  löslichen  Silicaten  (50  —  70%). 
Da  die  rapide  Entwicklung  eine  charakteristische  Eigenschaft  der  Tabakpflanze  ist, 
sie  also  in  kurzer  Zeit  große  Nährstoffmengen  aufnimmt,  so  ist  reichliche  Dünger- 
zufuhr ein  Haupterfordernis  des  Tabakbaues,  u.zw.  soll  man  sowohl  durch  Ver- 
wendung von  Stallmist  für  eine  Anreicherung  des  Bodens  an  Humus  sorgen,  wie 
auch  Kunstdünger  in  bedeutenden  Mengen  —  200  kg  Kaliumsulfat  (48%  ig),  100  kg 
Thomasschlacke  (15  — 17%  ig),  150  kg  Chilisalpeter  pro  ha  —  zuführen. 

Trocknung  und  Fermentation.  In  Deutschland  und  vielen  anderen  Tabak 
erzeugenden  Ländern  trocknet  man  die  auf  Schnüre  aufgereihten  geernteten  Blätter 
in  luftigen  Schuppen  und  bringt  die  getrockneten  Blätter  zur  Fermentation  (Gärung), 
indem  man  sie  in  Bündeln  zu  rechteckigen  Haufen  (Bänken)  von  1,5  —  2  m  Höhe 
und  Breite  zusammenlegt.  Diese  Haufen,  in  deren  Innerem  alsbald  eine  lebhafte  Selbst- 
erwärmung stattfindet,  werden  nun  häufig  »umgesetzt",  damit  einerseits  die  Wärme  nicht 
zu  hoch,  nicht  über  60°  steige  und  andererseits  sämtliche  Tabakbüschel  zur  Erzielung 
einer  gleichmäßigen   Fermentation   einige  Zeit  im    Innern   der   Haufen  verweilen. 

In  Nordamerika  steht  vielfach  ein  anderes  Trocknungs-  und  Fermentations- 
verfahren in  Gebrauch.  Man  trocknet  und  fermentiert  dort  die  noch  am  Stamme 
sitzenden  Blätter  in  geheizten  Räumen,  deren  Temperatur  sehr  sorgfältig  geregelt 
werden  muß,  nämlich  anfänglich  schnelle  Steigerung  der  Temperatur  auf  25  —  30°, 
dann  allmähliche  Steigerung  (während  24  — 40  Stunden)  auf  40°,  schließlich  Inne- 
haltung dieser  Temperatur  während  10—12  Stunden.  Bei  diesem  Verfahren  wird 
mithin  im  Gegensatz  zum  zuvor  geschilderten  dem  Luftsauerstoff  ausgiebiger  Zu- 
tritt verstattet,  und  außerdem  findet  bei  den  am  Stamme  getrockneten  und  fermen- 
tierten Blättern  eine  Wanderung  zahlreicher  Stoffe  aus  den  Blättern  in  den  Stamm 
statt.  Wanderungslustig  sind  in  erster  Linie  die  Phosphor-,  Chlor-,  Schwefelsäure- 
und  Kaliumverbindungen,  von  organischen  Stoffen  Stärke,  Zucker,  Aminoverbindungen. 
Geringe  Wanderlust  zeigen  die  Nitrate,  die  Eiweißkörper  und  vor  allem  das  Nicotin. 

Ob  es  sich  bei  der  Tabakgärung  um  Reduktions-  oder  Oxydationsvorgänge 
handelt,  darüber  herrscht  noch  Unklarheit;  ebenso  harrt  die  Frage,  ob  es  sich  um 
einen  bakteriellen,  einen  enzymatischen  oder  einen  rein  chemischen  Vorgang  handelt, 
noch  der  Beantwortung.  Vermutlich  leitet  die  bakterielle  Lebenstätigkeit  den  Fermen- 
tationsvorgang ein;  die  enzymatische  Einwirkung  führt  ihn  fort,  und  die  chemischen 
Umsetzungen  beendigen  ihn. 
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Tabakfabrikate.  Man  unterscheidet  6  verschiedene  Tabakfabrikate:  Zigarren 
und  Zigarillos,  Zigaretten,  Pfeifentabak,  Schnupftabak,  Kautabak  und  Tabakextrakt. 

Zigarrenfabrikation.  Die  Zigarre  besteht  aus  Einlage,  Umblatt  und  Deck- 
blatt. Der  Wickelmacher  —  es  handelt  sich  hier  ausschließlich  um  Handarbeit  — 
fertigt  den  aus  Einlage  und  Umblatt  bestehenden  Wickel  an,  indem  er  in  die 
linke  Hand  so  viel  von  dem  zur  Einlage  bestimmten  »kurzen"  Tabak  nimmt,  wie 
für  die  herzustellende  Zigarrengröße  erforderlich  ist.  Er  muß  es  im  Griff  haben, 
die  Blattstücke  der  Einlage  so  zurechtzulegen,  daß  die  fertige  Zigarre  die  gewünschte 
Form  erhält  und  dem  Durchsaugen  der  Luft  kein  Widerstand  bereitet  wird.  Nach 
dem  Umlegen  des  Umblattes  kommt  dann  der  Wickel  meistens  in  die  Wickelpresse. 
Dem  Roller  fällt  die  hinsichtlich  der  Auswahl  und  des  Zurechtschneidens  des 
Deckblattes  und  der  akkuraten  Arbeit  ungleich  bedeutsamere  Aufgabe  zu,  das  Deck- 
blatt um  den  Wickel  zu  legen  und  den  Kopf  der  Zigarre  zu  formen,  welchem  Zwecke 
heizbare  Formapparate  (»Tüllmaschinen'«)  dienen.  Den  zahlreichen  Bestrebungen, 
mittels  maschineller  Vorrichtungen  Zigarren  herzustellen,  ist  bisher  kein  Erfolg 
beschieden  gewesen.  Das  Trocknen  bestimmter  Sorten  von  Zigarren  (Virginia- 
zigarren), das  bisher  in  großen  Trockenhallen  erfolgte,  kann  zweckmäßig  in  Vakuum- 
Trockenschränken  (s.  Trocknen)  vorgenommen  werden. 

Zigarettenfabrikation.  Auf  diesem  Gebiete  herrscht  ausschließlich  die 
Maschine.  Zigaretten  ohne  Mundstück  lassen  sich  in  einer  Operation  anfertigen,  bei 
solchen  mit  Mundstück  treten  2  Maschinen  in  Tätigkeit.  Bei  diesen  sehr  sinnreich 
konstruierten  Maschinen  bewegt  sich  das  Zigarettenpapierband  unter  Stempeln,  die 
Firma  und  Marke  aufdrucken  Golddruckwalzen  und  Bürsten  hindurch,  wird  dann 
zwischen  Klammern,  die  das  Papierband  seitlich  fassen,  zu  einer  Röhre  geformt, 
die  mittels  Zahnrädchen  zusammengenutet  und  durch  ein  Messer  in  Stücke  von 
der  erforderlichen  Länge  zerschnitten  wird.  Hülsen  mit  Mundstücken  werden  von 
Maschinen  angefertigt,  die  auch  mit  Spulen  für  die  Kartonstreifen  versehen  sind. 
Bei  den  Maschinen,  die  Zigaretten  ohne  Mundstück  in  einer  Operation  anfertigen, 
wird  auf  den  Papierstreifen  vor  seiner  Einführung  in  die  Klammern  (s.  o.),  die  ihn 
zur  Röhre  formen,  ein  mittels  walzenartig  wirkender  Räder  durch  einen  langen 
Zylinder  gepreßter  Tabakstrang  geführt,  um  den  dann  das  zur  Röhre  geformte  Papier 
sich  legt.  Eine  solche  Maschine  vermag  stündlich  20000  Zigaretten  anzufertigen. 
Die  Stopfmaschinen  zur  Füllung  der  mit  Mundstück  versehenen  fertigen  Hülsen 
bestehen  aus  den  Zuführungstrichtern  für  Hülsen  und  Tabak  und  aus  der  Stopf- 
vorrichtung, mittels  deren  die  Hülse  über  ein  den  Tabak  aufnehmendes  Röhrchen 
gestreift  wird.  Durch  einen  Stift  wird  der  Tabak  in  die  Hülse  gedrückt,  eine  Schere 
schneidet  den  überstehenden  Tabak  ab,  und  ein  Transportband  nimmt  die  fertige 
Zigarette  mit.  Erwähnt  sei  schließlich  noch  die  Zigarettenausschuß-Aufreißmaschine, 
mittels  deren  der  Tabak  aus  nicht  versandfähigen  Zigaretten  wieder  entfernt  wird. 
Bei  dieser  Maschine,  der  auch  „endlose"  Zigarettenstränge  zugeführt  werden  können, 
durchschneiden  Messer  nur  das  Papier,  nicht  den  Tabak;  es  findet  ferner  eine 
Scheidung  zwischen  Papier,  Tabak  und  Tabakstaub  sowie  eine  Zerreibung  vor- 
handener Tabakklümpchen  statt. 

Pfeifen-  (Rauch-  oder  Schneidetabak-)Fabrikation.  Man  unterscheidet 
hier  als  vorbereitende  Arbeiten  das  Sortieren  der  Blätter,  das  Anfeuchten  und 
Auflockern  der  Tabakbüschel,  das  Entrippen  des  Tabaks,  das  Plätten  der 
Rippen,  das  Saucieren  (Beizen),  d.  h.  das  Imprägnieren  des  Tabaks  mit  Tabak- 
extrakt (Tabaklauge),  endlich  ev.  das  Färben,  bzw.  Schwefeln,  um  dem  Tabak 
eine   sattgelbe  Farbe  zu   verleihen.    Die   eigentliche   Herstellung  des    Pfeifentabaks 
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gliedert  sich  in  die  Arbeiten  des  Schneidens,  des  Röstens,  des  Verkühlens  und 
Siebens  des  Tabaks.  Die  Herstellung  von  gesponnenem  Tabak  (Tabakrollen) 
und  Karotten  (gepreßten  Tabakrollen),  die  auch  in  der  Schnupf-  und  Kautabak- 
fabrikation Verwendung  finden,  wird  nur  noch  in  geringem  Umfange  betrieben. 
Für  alle  diese  Zwecke  sind  maschinelle  Vorrichtungen,  wie  Anfeuchtungs-  und 
Auflockerungsapparate,  Rippenwalzwerke,  Auslaugevorrichtungen, Schneidemaschinen, 
drehbare  Rösttrommeln  mit  Feuer- und  Dampfheizung,  Verkühlungs-  und  Siebungs- 
maschinen u.s.w.  in  Gebrauch. 

Schnupftabakfabrikation.  Auch  hier  unterscheidet  man  die  vorbereitenden 
Arbeiten  des  Sortierens,  Saucierens  (Beizens)  und  Karottierens  (Herstellung 
der  durch  Pressung  des  saucierten  Tabaks  erzeugten  Karotten,  Endouillen,  Skolten 
oder  Puppen)  von  der  eigentlichen  Fabrikation,  die  in  einer  Zermahlung  des 
Tabaks,  einer  Zerlegung  des  Mehles  in  verschiedene  Feinheitsgrade  durch  Sieb- 
apparate und  in  einer  nochmaligen  Saucierung  (Beizung)   des   Fabrikats    besteht. 

Kautabakfabrikation.  Kautabak  kommt  in  dreierlei  Gestalt  in  den  Handel, 
entweder  in  stark  gepreßten  Tafeln  (amerikanische  Art),  in  gesponnenen  Röllchen 
(skandinavische  Art)  oder  in  geschnittener  und  gekräuselter  Form  (deutsche  Art). 
Als  Rohmaterial  dient  fast  ausschließlich  der  nicotin-  und  harzreiche  Kentucky-  und 
Virginiatabak,  der  einer  ausgiebigen  Imprägnierung  (Saucierung)  mit  Tabakextrakt 
und  aromatischen  Stoffen  unterworfen  und  dann  entweder  gepreßt,  versponnen  oder 
geschnitten  und  (durch  Erwärmung). gekräuselt  wird. 

Tabakextraktfabrikation.  Man  hat  hier  zu  unterscheiden  den  zur  Im- 
prägnierung von  Tabakfabrikaten  dienenden  Tabakextrakt  von  der  zur  Vertilgung 
von  Ungeziefer  verwandten  „Tabaklauge".  Andererseits  ist  zu  unterscheiden  zwischen 
dem  Auslaugungsverfahren,  dessen  Zweck  die  Verbesserung,  d.  h.  teilweise  Ent- 
nicotinisierung  nicotinreicher  Tabake  ist,  und  der  Herstellung  des  Tabakextrakts 
als  eigentlichem  Fabrikationszweig.  Im  letzteren  Falle  unterwirft  man  die  Tabak- 
abfälle einer  systematischen  Auslaugung  nach  dem  Gegenstromprinzip,  führt  die 
angereicherte  Tabaklauge  in  Absitzbehälter  über  und  dampft  sie  nach  Abscheidung 
der  festen  Stoffe  unter  vermindertem  Luftdruck  ein.  Für  gärtnerische  Zwecke  zur 
Schädlingsbekämpfung  (Bd.  X,  59)  stellt  man  durch  Extraktion  des  Tabaks  mittels 
geeigneter  Lösungsmittel  (Äthylenchloride  u.a.)  und  Destillation  der  nicotinreichen 
Auszüge  unter  stark  vermindertem  Luftdruck  sowie  im  Wasserstoff-  oder  Stickstoff- 
strom ein  95  —  98%   Nicotin  enthaltendes  Präparat  her. 

Spezialmaschinen  für  die  Tabakindustrie  liefern  A.HEiNEN,Varrel  (Oldenburg), 
W.  Fredenhagen,  Offenbach  a.  M.,  Wilh.  Quester,  Köln  a.  Rh.,  ferner  Vakuum-, 
Schaufel-,  Trockenapparate  und  die  Apparatur  zur  Herstellung  von  Tabakextrakt 
Emil  Passburg,  Berlin  NW. 

»Verbesserung"  des  Tabaks.  Den  Bestrebungen,  durch  chemische  Eingriffe 
(Behandlung  mit  verdünnten  Lösungen)  oder  auf  physikalischem  Wege  (Einwirkung 
von  gespanntem  Wasserdampf  u.  s.  w.)  dem  Tabak  eine  bessere  Beschaffenheit  zu 
verleihen,  ist  bisher  kein  nennenswerter  Erfolg  beschieden  gewesen.  Dagegen  haben 
einige  der  zahlreichen,  zur  Entnicotinisierung  des  Tabaks  vorgeschlagene  Verfahren  — 
es  handelt  sich  meistens  um  die  Entziehung  des  Nicotins  mittels  flüchtiger  Lösungs- 
mittel oder  wässeriger  Flüssigkeiten  —  zu  befriedigendem  Ergebnis  geführt.  Die 
hierfür  brauchbaren  Verfahren  werden  geheimgehalten,  eine  Zusammenstellung  der 
vorgeschlagenen  Verfahren  findet  sich  im  Handbuch  der  Tabakkunde  von  R.  Kissling, 
Paul  Parey,  Berlin  1920,  S.  316. 
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Verfälschung  des  Tabaks.  Sie  kann  bestehen:  1.  in  der  Belegung  gering- 
wertiger Tabaksorten  mit  den  Namen  besserer  —  dieser  verbreitete  Handelsbrauch 
bleibe  hier  unerörtert  —  ;  2.  in  der  Verwendung  von  Blättern  oder  Blüten  anderer 
Gewächse  an  Stelle  von  Tabak;  3.  in  der  angeblichen  Verbesserung  des  Tabaks 
durch  Zusatz  von  Fremdstoffen  oder  durch  Auslaugung.  Die  unter  2  erwähnte  Ver- 
fälschungsart hat  besonders  infolge  der  durch  die  Kriegswirren  hervorgerufenen 
wirtschaftlichen  Verhältnisse  eine  große  Rolle  gespielt.  Als  erlaubte  Zusatzstoffe 
galten  vor  dem  Kriege  die  Blätter  der  Kirsche,  Weichselkirsche  und  Rose.  Man  hat 
dann  nach  Eintritt  des  Tabakmangels  die  Blätter  und  Blüten  zahlreicher  Pflanzen 
als  Ersatzstoffe  herangezogen,  unter  denen  die  Meliloten-  und  Hopfenblüte  sowie 
das  Huflattichblatt  eine  bevorzugte  Stellung  einnehmen.  Was  die  unter  3  angegebene 
Verfälschungsart  betrifft,  so  vermag  der  Chemiker  die  übrigens  für  die  fachmännische 
Beurteilung  des  Tabaks  ziemlich  gegenstandslose  Frage,  ob  eine  Tabakprobe  eine 
Behandlung  durch  Saucierung  oder  Laugung  erfahren  habe,  kaum  einwandfrei  zu 
beantworten,  sofern  sich  nicht  zugesetzte  Fremdstoffe  nachweisen  lassen. 

Von  sonstigen  absichtlichen  oder  fahrlässigen  Verfälschungen  sei  noch  erwähnt 
der  Zusatz  von  allerlei  wertlosen  Fremdstoffen  zum  Schnupftabak,  die  bei  Kau- 
und  Schnupftabakfabrikaten  mögliche  und  auch  wiederholt  nachgewiesene  Aufnahme 
von  Blei  aus  der  Umhüllungsfolie  sowie  die  »Streckung"  des  Tabakextrakts  durch 
Zusatz  wertvermindernder  Stoffe. 

Tabakgenuß.  Die  Frage  nach  dem  Verhältnis  zwischen  nützlicher  und 
schädlicher  Wirkung  des  Tabakgenusses  auf  den  menschlichen  Organismus  ist  noch 
immer  Gegenstand  lebhaften  Meinungsstreites.  Der  in  erster  Linie  physiologisch 
wirksame  Bestandteil  des  Tabaks  ist  das  Nicotin,  dessen  anregende  und  bei  zu 
hoher  Dosierung,  d.  h.  zu  reichlichem  Tabakgenuß,  giftige  Wirkung  auf  das  Nerven- 
system erwiesen  ist.  Was  im  besonderen  den  Rauchgenuß  betrifft,  so  hat  man  als 
giftig  wirkende  Bestandteile  des  Tabakrauches  aufgefunden  außer  dem  Nicotin  ein 
Brenzöl  unbekannter  Zusammensetzung,  Pyridinbasen,  Kohlenoxyd,  Schwefelwasser- 
stoff, Cyanwasserstoff.  Die  letztgenannten  vier  Stoffe  sind  in  zu  geringer  Menge  im 
Tabakrauch  enthalten,  um  bei  der  Art  des  Rauchgenusses  eine  nennenswerte  Gift- 
wirkung entfalten  zu  können.  Die  Frage,  welche  Bedeutung  in  dieser  Hinsicht  dem 
Brenzöl  zukomme,  ist  noch  unbeantwortet.  Beim  Verrauchen  einer  Zigarre  findet 
innerhalb  dieser  eine  Destillation  und  teilweise  Kondensation  des  Nicotins  statt,  so 
daß  das  nicht  verrauchte  Zigarrenende  relativ  umso  nicotinreicher  wird,  je  kürzer 
es  ist.  Von  ausschlaggebendem  Einfluß  auf  den  Duft  des  Tabakrauches  sind  die 
Verbrennungsprodukte  der  Tabakharze. 

Eine  der  wichtigsten  Eigenschaften  ist  seine  Glimmfähigkeit;  ist  diese 
mangelhaft,  so  bilden  sich  beim  Verrauchen  stinkende  Verbrennungsprodukte.  Im 
allgemeinen  kann  man  sagen,  daß  eine  zarte  Blattstruktur,  ein  hoher  Gehalt  an 
organischsauren  Kaliumsalzen  und  organischen  Stickstoffverbindungen  günstig,  eine 
grobe  Blattstruktur,  ein  hoher  Gehalt  an  Kalksalzen,  Phosphaten,  Chloriden,  Ammon 
und  Harzen  ungünstig  auf  die  Glimmfähigkeit  einwirkt. 

Statistische  Angaben.  Von  den  5  Erdteilen  erzeugt  Amerika  etwa  400,  Asien  350, 
Europa  250,  Afrika  47,  Australien  3  Millionen  kg  Tabak.  Von  den  wichtigeren  Tabakländern  erzeugen 
Nordamerika  etwa  300,  Britisch-Ostindien  250,  Holländisch-Ostindien  60-70,  Österreich- Ungarn  70-80, 
Rußland  60-70,  Deutschland  30-40,  Türkei  und  Bulgarien  ebenfalls  30-40,  Brasilien  36,  Japan  42, 
Persien  18,  Cuba  12  Millionen  kg  Tabak. 

Für  die  Ausfuhr  von  Rohtabak  kommen  mit  ansehnlichen  Beträgen  außer  der  europäischen 
Türkei  und  Algerien  nur  amerikanische  und  asiatische  Länder  in  Betracht.  Die  Ausfuhr  betrug 
(in  Millionen  kg)  unter  normalen  Verhältnissen  aus: 
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Nordamerika 

Mexico 

Cuba 

St.  Domingo 

Portoriko 

Columbia 

Peru 

Brasilien 

Paraguay 

124 

1 

12 

2 

2 

5 

0,4 

23 

0,6 

Türkei 

Nieder- 
ländisch- 
indien 

Philippinen 

Persien 

China 

Japan 

Britisch- 
Ostindien 

Algerien 

33 

25 

12 

5 

7 

2 

3 

3 

Die  gewaltige  Entwicklung  der  Tabakerzeugung  in  Brasilien,  auf  Sumatra  und  Java  erhellt  aus 
folgenden  Zahlen:  Es  wurden  geerntet  in  Brasilien  im  Jahre  1860  71000,  1880  186000,  1890  234000, 
1907  1400000  Packen  zu  IS  kg,  auf  Sumatra  im  Jahre  1871  4000,  1880  65000,  1900  220000,  1910 
234000  Packen,  auf  Java  im  Jahre   1871    129000,    1890   182000,   1900  242000,   1910  458000  Packen. 

Eine  rückläufige  Bewegung  hat  dagegen  der  deutsche  Tabakbau  genommen.  Die  Zahl  der 
Tabakpflanzer  betrug  im  Erntejahr  1871/72  179000,  1881/82  247000,  1891/92  163000,  1910/11  86000. 
Die  Anbaufläche  betrug  1881/82  27000,  1910/11  17000  ha.  Der  Ernteertrag  betrug  1881/82  61000, 
1891/92  35000,   1910/11  29000/.   Die   Kriegsverhältnisse   haben  wieder  eine  Zunahme   herbeigeführt. 

Die  folgende  Tabelle  gibt  Auskunft  über  den  Handel  mit  Rohtabak  und  Tabakfabrikaten  sowie 
über  den  Tabakverbrauch  im  deutschen  Zollgebiet. 


Jahrzehnt 

bzw 
Erntejahr 


Rohtabak  im  fabrikationsreifen  Zustand 


Erzeu- 
gung im 
Zoll- 
gebiet 


Ein'uhr 
in  den 
freien 

Verkehr 


Zusammen 


Ausfuhr 

aus  dem 

freien 

Verkehr 


Nach 

Abzug  der 

Ausfuhr 

bleiben  zur 

Ver- 
arbeitung 


Tabakfabrikate 

Überschuß  der  Einfuhr  über 

die  Ausfuhr 


Zigarren 
und  Ziga- 
retten 


Rauch-, 
Kau-, 
Schnupf- 
tabak und 
andere 
Tabak- 
fabrikate 


Zu- 
sammen 


Verbrauch  von 

fabrikationsreifem 

Rohtabak  im 

Zollgebiet 


Unter  der 
Annahme 
einer  der 
Fabrikat- 
menge ent- 
sprechen- 
den Roh- 
tabakmenge 
berechnet 


E»  o  p.p  e  1  z  e  n  t  n  e  r 


Auf 
den 
Kopf 
der 
Be- 
völ- 
ke- 
rung 


kg 


1861-1870 
1871-1880 
1881-1890 
1891  -  1900 
1901  -  1910 

1911 

1912 

1913 
Durch- 
schnitt 


222845 

331550 

554395 

61805 

492590 

-2055 

-7225 

-9280 

482935 

309801 

502810 

812611 

44245 

767920 

-  2405 

-12500 

-  14905 

752415 

329803 

384325 

714128 

24805 

689315 

+  915 

-6815 

-5900 

683175 

298485 

555865 

854350 

8385 

843408 

+  11 

-3490 

-3479 

839787 

263  502 

688060 

951562 

7959 

943603 

+  5046 

+  3321 

+  8367 

942300 

233447 

759988 

993435 

2983 

990452 

+  5439 

+  2494 

+  7933 

998702 

310. -47 

830734 

1141581 

4<J47 

1  136634 

+  5798 

+  2154 

+  7951 

1 144904 

206671 

830750 

1037421 

3441 

1033980 

+  38^9 

+  2746 

+  9575 

1043938 

202929 

569853 

792779 

2S074 

764705 

+  684 

-  4547 

-3863 

760687 

1,30 
1,75 
1,45 
1,60 
1,55 
1,51 
1,71 
1,54 

1,54 


In  bezug  auf  den  Umfang  der  Tabakindustrie  war  Deutschland  vor  dem  Weltkrieg  allen  anderen 
Ländern,  selbst  Nordamerika,  überlegen.  Die  Zahl  der  industriellen  Tabakarbeiter  betrug  in  Deutsch- 
land 136000,  in  Nordamerika  126000,  in  Erankreich  18000,  in  England  13000. 

In  welch  verschiedener  Weise  vor  dem  Weltkriege  die  europäischen  Kulturstaaten  das  Tabak- 
bedürfnis ihrer  Angehörigen  belastet  haben,  darüber  gibt  folgende  Zusammenstellung  Aufschluß 
(Mo.  bedeutet  Monopol,  Z.  Orenzzoll,  Fa.  Fabrikatsteuer,  Z.  Mat.  u.  Zt.  Grenzzoll,  Material-  und 
Zigarettensteuer).  Die  im  Jahre  1906/07  aus  dem  Tabakverbrauch  erzielten  Staatseinkünfte  betrugen 
pro  Kopf  in: 


"rankreich 
(Mo.) 

Großbritannien 
(Z.) 

Spanien 
(Mo.) 

Osterreich                   Italien 
(Mo)                       (Mo.) 

Ungarn 
(Mo.) 

Norwegen 
(Z.) 

7,68 

3,87 

6,16 

4,95                        4,37 

3,21 

1,59 

Schweden 
(Z) 

Deutschland 
(Z.  Mat  u  Zt.) 

Rußland 
Ca) 

Dänemark 
(Z.) 

Belgien 
(Z.) 

Holland 
(Z.) 

0,91 

1,49 

0,95 

0,55 

0,93 

0,05 

Literatur:  P.  Darmstädter,  Die  geographische  Verbreitung  und  die  Produktion  des  Tabak- 
baues. Halle  a.  S.  1896,  Inaugural-Disserta'ion.  -  Chr.  Grotewold,  Die  Tabakindustrie.  Stuttgart 
1907.  -  Hoffacker  und  v.  Babo,  Der  Tabak  und  sein  Anbau.  Karlsruhe  1852  (enthält  wertvolle 
Angaben  über  die  Fermentation).  -  Ph.  Hoffmann,  Der  Anbau  von  Rauchtabak  in  Deutschland. 
Berlin  1918  —  R.  Kissling,  Handbuch  der  Tabakkunde,  des  Tabakbaues  und  der  Tabakfabrikation. 
Berlin  1919.  -  C.  J.  Konino,  Der  Tabak.  Leipzig  1912.  -  J.  Nessler,  Der  Tabak,  seine  Bestand- 
teile und  seine  Behandlung.  Mannheim  1867.  —  K.  Preissecker,  Der  Tabakbau  und  Ausbildung 
des  Tabaks  zum  industriellen  Rohstoff.  Wien  1914.  -  L.  v.  WAGNER,  Tabakkultur,  Tabak-  und  Zigarren- 
fabrikation. 5.  Aufl.  Weimar   1888.  -   J.  Wolf,    Der  Tabak  und  die  Tabakfabrikation.  Leipzig  1912. 

Kissling. 
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Tabletten.  Über  ihre  Herstellung  s.  Bd.Y,  608  sowie  G.Arends,  Die  Tabletten- 
fabrikation und  ihre  maschinellen  Hilfsmittel,  Berlin  1921. 

Tachiol,  Silberfluorid,  wurde  in  10%igen  Lösungen  als  wenig  giftiges  und 
Eiweiß  nur  in  geringem  Grade  koagulierendes  Desinfektionsmittel  empfohlen  (vgL 
Bd.  III,  697).  Noch  haltbarer  soll  das  als  Isotachiol  bezeichnete  kieselfluor- 
wasserstoffsaure  Silber  sein.  Zemik. 

Takadiastase  ist  ein  weißgelbes,  hygroskopisches  Pulver  ohne  Geschmack. 
Das  Enzym  wird  durch  Züchtung  des  Pilzes  „Aspergillus  Oryzae"  auf  Reis  erzeugt. 

Gekochter  Reis  wird  mit  den  Sporen  des  Pilzes  geimpft  und  auf  Matten  in  niederen  Räumen 
in  dünner  Schicht  ausgebreitet.  Durch  die  Wachstumtätigkeit  steigt  die  Temperatur  auf  25  —  40°. 
Ev.  wird  diese  Temperatur,  bei  niederer  Außentemperatur,  durch  mäßiges  Erwärmen  der  Züchtungs- 
räume erzeugt.  Je  nach  den  Bedingungen  der  Züchtung  und  Auswahl  und  Zusammensetzung  der 
Nährsubstrate  kann  man  die  relative  fermentative  Wirkung  der  Takadiastase  nach  der  einen  oder 
andern  Richtung  seiner  komponierenden  Fermentgruppen  in  ganz  bedeutendem  Maße  steigern. 

Takamine  erhielt  hierfür  eine  Anzahl  Patente,  nach  welchen  in  Amerika  fabrik- 
mäßig gearbeitet  wird.  Der  mit  Pilzen  durchwucherte  Reis  stellt  die  Kojihefe  dar, 
die  Takadiastase  in  großer  Menge  enthält  und  in  dieser  Form  auch  oft  ungereinigt 
Handelsartikel  ist. 

Takadiastase  enthält  neben  den  Abbauprodukten  des  Reises  ein  Gemisch  von 
mehreren  Fermenten,  die  Stärke  verzuckern  (Amylasen),  Eiweiß  abbauen  (Tryptasen) 
und  Zucker  vergären  (Zymasen).  In  Japan  dient  die  Takadiastase  unter  verschiedenen 
Namen  und  in  größtem  Maßstabe  zur  Brotbereitung,  zur  Herstellung  der  Soy  Sauce 
und  vor  allen  Dingen  zur  Fabrikation  des  Sake,  einer  Art  Bier.  In  Amerika  wird  sie  in 
der  Brauereiindustrie  und  Whiskyfabrikation  verwendet.  Krall  verwendete  sie  zum 
Desappretieren  in  der  Textilindustrie  und  zum  Beizen  in  der  Gerberei.  Sie  findet 
besonders  in  England  und  in  Amerika  ausgedehnte  pharmazeutische  Verwendung 
(Parke,  Davis  &  Co.)  zur  Hebung  mangelhafter  Speichelsekretion,  da  sie  im  Magen 
bei  saurer  Reaktion  Stärke  verzuckern  kann,  ferner  zur  Bereitung  verzuckerter  Stärke- 
präparate in  der  Apothekerpraxis. 

Literatur:  Effront,  Les  Enzymes  et  leurs  applications.  Paris  1899.  —  Lafar,  Handb.  der  techn. 
Mykologie,  2.  Aufl.  1905-1911.  -  Neuville,  Les  ferments  Industrieis  d'Extreme-Orient.  Paris.  - 
Wohlgemuth,  Bio.  Z.  39,  324  [1912].  L.  Krall. 

Talg  s.  Bd.  Y,  424  ff. 

Talk  (Talkum)  s.  Bd. TU,  686  und  Bd.  X,  524. 

Literatur:  H.  Rosenberg,  Talkum-Brevier  für  Papiermacher,  Frankfurt  a.  M.  1914.  -  H.  Rosen- 
berg, Sammlung  von  Vorschriften  über  die  Verwendung  von  Asbestpulver  und  Talkum,  Wien  1919.  — 
Bericht  über  die  Tätigkeit  des  Verbandes  der  Talkum-Interessenten  in  Österreich-Ungarn,  Wien  1916. 

Tallöl  ist  ein  Nebenprodukt  bei  der  Herstellung  von  Holzzellstoff  (s.  Bd.  VI, 
464).  Es  dient  als  Ersatz  der  fetten  Öle  in  der  Firnisherstellung  {Kunstst.  1916,  84). 

Talmigold  ist  das  Material  von  vergoldeten  Tombakgegenständen,  also  aus 
einer  Legierung  von  85  —  90%  Kupfer  und  15  —  10%  Zink;  es  wird  zu  Schmuck- 
sachen, Beschlägen  u.  s.  w.  verwendet.  E.  H.  Schulz. 

Tamtam  ist  außer  als  Bezeichnung  für  die  Musik-  oder  Signalinstrumente  in 
Beckenform  auch  gebräuchlich  als  Benennung  für  die  Legierung,  aus  der  diese 
Gegenstände  hergestellt  werden.  Es  sind  normalerweise  Zinn-Kupfer-Legierungen  mit 
74  —  78%  Kupfer,  die  aber  außer  Zinn  häufig  noch  kleine  Mengen  anderer  Metalle 
wie  Blei,  Nickel  oder  Silber  enthalten.  Die  Klangwerkzeuge,  die  als  Tamtam  be- 
zeichnet werden,  sind  in  der  Weise  hergestellt,  daß  man  die  Oußblöcke  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  (ganz  dunkle  Rotglut)  zu  Platten  aushämmert.      E.  H.  Schulz. 

Tanargentän  (Dr.  R.  &  Dr.  O.  Weil,  Frankfurt  a.  M.),  Tanninsilbereiweiß- 
verbindung, metallglänzendes,  grauschwarzes,  körniges  Pulver,  unlöslich  in  Wasser, 
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schwerlöslich  in  mittelstarken  Alkalilösungen.  Enthält  etwa  6%  Silber  und  20%  Tannin. 
Darstellung  nach  D.R.P.  198  304  und  218  728.  1908  in  Gaben  von  0,5-1^  mehrmals 
täglich  als  Darmadstringens  empfohlen,  auch  äußerlich  in  Verbindung  mit  Bolus  zur 
Wundbehandlung  u.  dgl.  Zemik. 

Tannalbin  (Knoll),  gehärtetes  Tannineiweiß,  hergestellt  nach  D.R.P.8802Q 
durch  Fällen  von  Eiweiß  mit  Gerbsäurelösung  und  Erhitzen  der  ausgeschiedenen 
Eiweiß-Gerbsäure-Verbindung  auf  110—150°  in  nicht  wässerigen  Flüssigkeiten.  Grau- 
braunes, 50%  Tannin  enthaltendes,  geruch-  und  geschmackloses,  in  Wasser  fast 
unlösliches  Pulver.  1896  von  Gottlieb  als  Darmadstringens  eingeführt,  das  den 
Magen  fast  unzersetzt  passiert  und  erst  im  Darm  allmählich  Tannin  abspaltet.  Einzel- 
abgabe 0,5  — 2  g-  mehrmals  täglich.  Zemik. 

Tannatfarbstoffe  {Wülfing),  1910,  sind  basische  Farbstoffe  für  Baumwoll- 
färberei und -druckerei.  Tannat-echtscharlach  ß  und  G;  -echtrot;  -rubinrot  B 
und  3  B;  -echtgrün  B,  3  B  und  G.  Ristenpart. 

Tannigen  {Bayer),  im  wesentlichen  Diacetyltannin.  Weißliches  Pulver^ 
fast  ohne  Geruch  und  Geschmack.  In  kaltem  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren 
fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  verdünnten  Alkalien.  Erweicht  bei 
70°,  schmilzt  bei  187-195°.  , 

1894  auf  Veranlassung  von  H.  H.  Meyer  als  Darmadstringens  eingeführt.  War 
der  erste  Vertreter  der  „darmlöslichen"  Tanninverbindungen,  die  den  Magen  fast 
unzersetzt  passieren  und  erst  im  Darm  ihr  Tannin  abgeben.  Hat  sich  neben  seinen 
zahlreichen,  auf  analoge  Wirkung  gegründeten  Nachfolgern  zu  halten  gewußt. 
Einzelgabe  0,5  — lg-  mehrmals  täglich. 

Darstellung  nach  D.R.P.  78879:  In  einen  emaillierten  Topf  von  20/  Inhalt  gibt  man  1  kg 
Tanninum  levissimum  und  2  kg  Essigsäureanhydrid  und  erwärmt  im  Wasserbade  auf  etwa  35°,  wobei 
Verflüssigung  eintritt.  Dann  gibt  man  unter  gutem  Umrühren  100  g  Acetylchlorid  hinzu,  wobei  die 
Masse  schnell  dünnflüssig  wird;  sie  schäumt  stark  auf  und  stößt  starke  Nebel  aus;  dabei  steigt  die 
Temperatur  auf  105—110°.  Wenn  die  letztere  anfängt  zu  fallen  und  der  Schaum  der  immer  mehr 
schokoladebraun  gewordenen  Schmelze  verschwunden  ist,  gießt  man  diese  in  einen  mit  Wasser  gefüllten 
emaillierten  Kessel,  dem  etwas  schweflige  Säure  bzw.  Kaliumsulfit  beigegeben  ist.  Gewöhnlich  operiert 
man  so,  daß  man  in  einen  150-/-Kessel   je  4  Operationen  einträgt  und  zusammen  aufarbeitet. 

Die  beim  Eingießen  der  Schmelze  in  das  schwefeldioxydhaltige  Wasser  gewonnene  Masse  ist 
anfangs  teigig  und  wird  durch  Rühren  und  Durcharbeiten  zuletzt  krümelig.  Man  drückt  sie  durch 
ein  gröberes  Sieb,  um  sie  gleichmäßig  zu  verteilen,  filtriert  auf  einer  Nutsche,  wäscht  neutral  - 
ev.  macht  man  ein  zweites  502-Bad  mittels  Kaliumsulfits  —  schleudert  und  trocknet  bei  sehr  gelinder 
Temperatur.  Diese  ist  anfangs  nicht  über  30°  zu  steigern,  da  die  Masse  in  feuchtem  Zustande  gerne 
zu  einem  Brei  zusammenfließt,  und  kann  erst  später  auf  etwa  45°  gesteigert  werden.  Nachdem  vollständige 
Trocknung  stattgefunden,  mahlt  man  zu  feinem  Mehl.  Ausbeute:  120%  vom  angewandten  Tannin. 
Eine  neuere  Vorschrift,  die  ein  dem  Tannigen  analoges  Präparat  ergeben  soll,  s.  Ch.  Ztiibl.  1919,  I,  444. 

Zemik. 

Tannin,  Gallusgerbsäure,  bildet  ein  amorphes,  weißlichgelbes  Pulver  oder 
kleine  Schuppen  von  herbem,  zusammenziehendem  Geschmack.  100  Tl.  Wasser  lösen 
bei  Zimmertemperatur  253  Tl.,  in  der  Hitze  300  Tl.  trockenes  Tannin,  100  Tl.  absoluter 
Alkohol  120  Tl.  Es  ist  ferner  in  Essigester  und  Glycerin  löslich,  nicht  nennenswert 
aber  in  absolutem  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin.  Durch 
verdünnte  Salzsäure,  Phosphorsäure,  Schwefelsäure  und  viele  Salze,  wie  Natrium-  und 
Kaliumchlorid,  Kaliumacetat  u.  s.  w.,  wird  es  aus  der  wässerigen  Lösung  ausgefällt 
(A.Strecker,  A.  90,  361  [1854]).  Tannin  ist  optisch-aktiv  (Flavitzky,  J.mss.  phys.- 
chem.Oes.22,  362  [1890];  30,  749  [1898];  F.  Günther,  Ch.  Ztrlbl.  1896,  I,  154; 
P.  Walden,  B.  30,  3151  [1897];  31,  3167  [1898];  vgl.  E.  O.  v.  Lippmann,  B.  42,  4678 
[1909]),  u.  zw.  findet  man  als  maximale  Drehung  etwa  [a]D  4-76,5°  (<:=  1,0852). 
(L.  F.  Iijin,  £.42,  1731  [1909];  O.  Rosenheim  und  P.  Schidrowitz,  Soe.13,  878  [1898]).. 
Doch  hat  man  gelegentlich  auch  noch  höhere  Drehungswerte  beobachtet,  so  ao-\- 137,85- 
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(Iljin,  B.  47,  985  [1914]).  Über  die  Einflüsse,  welche  das  Drehungsvermögen  ändern, 
s.  O.  Rosenheim  und  P.Schidrowitz,  Soc.  73,  885  [1898].  Tannin  besitzt  in  wässeriger 
Lösung  ein  äußerst  geringes  elektrisches  Leitvermögen. 

Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  Tannin  unter  Abspaltung  von  Pyrogallol.  Alkalische 
Tanninlösungen  färben  sich  an  der  Luft  dunkel.  In  ammoniakalischer  Lösung  bildet 
sich  unter  dem  Einfluß  des  Luftsauerstoffs  Ellagsäure  (J.  Herzig  und  J.  Polak,  M.  29, 
279  [1908];  P.  Sisley,  Bl.  [4]  5,  728  [1908]).  Tannin  reduziert  Edelmetallösungen  sowie 
alkalische  Kupferlösung.  Die  alkalische  Reduktion  gibt  Benzoesäure  (W.  M.  Gardner 
und  H.  H.  Hodüson,  Soc.  95,  1819  [1909]).  Bei  der  Hydrolyse  mit  kochender  10%iger 
Schwefelsäure  oder  mit  Salzsäure  erhält  man  Gallussäure  und  Glucose,  u.  zw.  von 
letzterer  7  —  8%,  eine  Zahl,  die  sicher  noch  zu  niedrig  ist,  da  Hydrolyse  und  Isolierung 
des  Zuckers  Verluste  bedingen  (E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  B.  45,  915  [1912]). 
Auch  kochende  Natronlauge  gibt  Gallussäure  (P.  Sisley,  Bl.  [4]  5,  728  [1908]).  Sehr 
gute  Ausbeuten  an  letzterer  erzielt  man,  wenn  man  nach  dem  D.  R.  P.  319081  der 
Nitritfabrik  Akt.-Ges.  Erdalkalisalze  von  Gerbstoffen,  insbesondere  Calciumtannat, 
mit  Wasser  im  Autoklaven  bei  etwa  3  Atm.  Überdruck  erhitzt  und  das  entstandene 
Calciumgallat  mit  einer  geeigneten  Säure  freimacht.  Ebenso  spalten  Schimmelpilze 
(Bd.  II,  346;  YIII,  294)  Gallussäure  ab  sowie  Enzyme  („Tannase")  (H.  Pottevin, 

C.  r.  132,  704  [1901]).  Mit  Formaldehyd  gibt  Tannin  bei  Gegenwart  von  Salzsäure 
unlösliche  Kondensationsprodukte  (M.  Nierenstein  und  T.  A.  Webster,  BAI,  81  [1908]). 
Eine  alkoholische  Tanninlösung  erstarrt  bei  Zusatz  von  alkoholischer  Arsensäurelösung 
zu  einer  glasartigen  Masse  (P.  Walden,  B.  31,  3168  [1898]). 

Tannin  ist  durch  einige  charakteristische  Farbreaktionen  ausgezeichnet.  Mit 
oxydfreier  Eisenoxydulsalzlösung  gibt  es  einen  gallertartigen  Niederschlag,  der  sich 
an  der  Luft  schnell  blau  färbt,  mit  Eisenoxydsalzen  einen  blauschwarzen  Nieder- 
schlag, in  starker  Verdünnung  eine  ebenso  gefärbte  Lösung.  Mit  Jodlösung  gibt 
Tannin  nach  Zusatz  schwachalkalischen  Wassers  eine  intensive  Rotviolettfärbung 
(H.  Griessmayer,  Z.  anal.  Ch.  11,  43   [1872];   O.  Schewket,  Bio.  Z.  52,  271  [1913]; 

D.  E.  Tsakalotos  und  D.  Dalmas,  Bl  [4]  23,  291  [1913];  25,  80  [1919];  vgl.  O.  Nasse, 
B.  17,  1166  [1884]). 

Die  wichtigste  Eigenschaft  des  Tannins  ist  sein  Fällungsvermögen  für  ganze 
Gruppen  chemischer  Verbindungen.  Es  fällt  Metallsalze,  wie  die  des  Bleies,  Kupfers, 
Quecksilbers,  Antimons,  Wismuts  u.  s.  w.  Es  gibt  mit  zahlreichen  organischen  Basen, 
besonders  auch  Alkaloiden  und  Farbstoffen,  unlösliche  Niederschläge.  Es  fällt  Eiweiß, 
Leim,  Stärke  und  viele  Glucoside  aus  ihren  wässerigen  Lösungen.  Es  wird  von 
tierischer  Haut,  von  Baumwolle  u.  s.  w.  seiner  wässerigen  Lösung  entzogen.  Alle 
Niederschläge  sind  amorph  und  im  allgemeinen  von  inkonstanter  Zusammensetzung. 
Es  liegen  keine  chemisch  einheitlichen  Verbindungen,  sondern  Adsorptionsprodukte 
vor,  so  .daß  Formeln,  die  man  den  Niederschlägen  gegeben  hat,  im  allgemeinen 
zu  verwerfen  sind  (vgl.  dazu  A.  Ssanin,  Z.  Farben  10,  81,  96  [1911];  H.  Trunkel, 
Bio.  Z.  26,  458  [1910]).  Tannin  besitzt  gerbende  Eigenschaften  (J.  Pelouze,  A.  10, 
151   [1834];  J.  Paessler,  Ch.  Ztg.  18,  363  [1894]). 

Verhalten  im  Organismus  s.  E.  Harnack,  Z.  physiol.  Ch.  24,  115  [1898]. 

Konstitution.  Tannin  wurde  lange  Zeit  für  Digallussäure  gehalten.  M.  Nieren- 
stein verfocht  in  zahlreichen  Arbeiten  {B.  38,  3641  [1905];  40,  916  [1907];  41,  78 
[1908];  42,  1123  [1909];  43,  628  [1910];  Ch.  Ztrlbl.  1906,  I,  940;  1910,  I,  1604; 
Ch.  Ztg.  31,  880  [1907];  33,  126  [1909])  die  Ansicht,  daß  es  ein  Gemisch  von 
Digallussäure  (I)  (Schmelzp.  268  —  270°)  und  Leukotannin  (II)  sei.  Die  letztere  Formel 
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enthält  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom,  welches  die  optische  Aktivität  des  Tannins 
erklären  könnte.  H.  Decker  (B.  39,  2497,  3784  [1906])  stellte  die  Formel  III  auf,  und 

O/CO,         qh  Feist  hielt  Tannin  für  ein  Glucosid  der  Gallussäure 

O      I  (Ch.Ztg.32,  918    [1908]).  Aber  durch  Arbeiten   von 

^C^<(^y-OH      E.  Fischer  und  K.  Freudenberg  (B.  45,  915  [1912]) 
OH    0fJ         j  wurde  mit  größter  Wahrscheinlichkeit  dargetan,  daß 

III        0H  der  wesentlichste  Bestandteil  eines  sorfältig  gereinigten 

Tannins  eine  Pentadigalloylglucose,  C3H706[C6H2(OH)3COOC6H2{OH)2-CO]s 
ist,  also  kein  eigentliches  Glucosid,  sondern  eine  Glucose,  deren  5  Hydroxylgruppen 
durch  Digallussäure  verestert  sind.  Diese  Formel  erklärt  die  optische  Aktivität  des 
Produkts,  die  Hydrolyse  zu  Gallussäure  und  Glucose  sowie  das  quantitative  Ver- 
hältnis, in  welchem  diese  beiden  Körper  gebildet  werden.  Auch  die  analytischen 
Ergebnisse,  das  hohe  Molekulargewicht,  die  geringe  Leitfähigkeit,  die  geringe  Acidität 
und  der  kolloidale  Charakter  des  Tannins  stehen  mit  der  angegebenen  Konstitutions- 
formel im  Einklang  (s.  auch  Fischer  und  Freudenberg,  B.  45,  2709).  Schließlich 
gelang  es  E.  Fischer  und  M.  Bergmann  .(£.  51,  1760  [1918]),  durch  Kondensation 
der  Chloride  der  Pentacetyl-m-digallussäure  mit  a-  und  ß-Glucose  und  nachfolgende 
Abspaltung  der  Acetylgruppen  Penta-(m-digalloyl)-a-  bzw.  -ß-glucose  synthetisch 
herzustellen,  Verbindungen,  welche,  wenn  auch  nicht  mit  Tannin  identisch,  ihm  doch 
in  chemischer  und  physikalischer  Hinsicht  völlig  ähnlich  sind  (vgl.  auch  E.  Fischer 
und  M.  Bergmann,  B.  52,  829  [1919]). 

Vorkommen.  Tannin  ist  ein  Bestandteil  vieler  Gerbmaterialien.  Hauptsächlich 
findet  es  sich  in  den  Gallen  (Galläpfeln),  d.  s.  Neu-  und  Umbildungen  der  Blatt- 
zellen gewisser  Pflanzen,  verursacht  durch  schmarotzende  Tiere.  Die  chinesischen 
Gallen  werden  auf  Rhus  semialata  Murr,  von  der  Blattlaus  Aphis  (Schlechtendalia) 
chinensis  erzeugt.  Der  Baum  ist  in  China,  Japan  und  im  nördlichen  Indien  weit  ver- 
breitet. Die  Gallen  werden  besonders  in  den  Provinzen  Schansi  und  Kuangtung 
gesammelt.  Sie  enthalten  bis  77%  Tannin,  daneben  etwa  4%  andere  Gerbstoffe, 
etwas  Gallussäure,  Fett,  Harz  und  2%  Asche.  Japanische  Gallen,  von  derselben 
Blattlaus  auf  Rhus  semialata  M.  var.  Osbeckii  erzeugt,  enthalten  höchstens  67,7% 
Gerbsäure.  Türkische  (levantinische)  Gallen  werden  durch  Gallwespen  auf 
Quercus  infectoria  Oliv.,  seltener  auf  Quercus  pedunculata  Ehrf.  und  anderen  Bäumen 
erzeugt.  Man  unterscheidet  verschiedene  Sorten:  Aleppogallen,  Jerligallen,  Sorian- 
gallen,  ferner  mossulische,  Smyrnaer,  tripolitanische  Gallen.  Sie  enthalten  außer 
Tannin  und  Gallussäure  auch  Ellagsäure,  daher  das  aus  ihnen  gewonnene  Tannin 
weniger  einheitlich  als  das  aus  chinesischen  Gallen  erhaltene  Produkt  ist.  Die 
europäischen  Gallen,  so  österreichische,  ungarische  (Knoppern),  deutsche  und  franzö- 
sische Gallen,  kommen  für  die  Tanninfabrikation  nicht  in  Betracht,  da  sie  zu  wenig 
Gerbsäure  enthalten.  Myrobalanen  (Bd.  IV,  76)  und  Sumach  (Bd.  VI,  123)  sind 
gleichfalls  Ausgangsmaterialien  für  die  Tanninherstellung. 

Darstellung.  Die  Tanninfabrikation  umfaßt:  1.  die  Vorbereitung  der  Roh- 
materialien (Gallen,  Myrobalanen,  Sumach),  2.  die  Auslaugung  („Diffusion"),  3.  die 
Darstellung  der  üblichen  Handelsprodukte,  d.  s.  a)  Wassertannin,  b)  Alkoholtannin, 
c)  Schaumtannin  (Tannin,  levissimum);  4.  das  Trocknen  und  Mahlen. 
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1.  Vorbereitung  der  Rohmaterialien.  Die  Gallen  bzw.  Myrobalanen  werden  zwischen 
2  geriffelten  Walzen  aus  Bronze,  die  gegeneinander  verstellbar  sind,  zu  Stücken  von  5-10  mm  Durch- 
messer zerkleinert.  Der  aus  dem  Kern  der  Galle  herausfallende  Staub  wird  mit  einem  Ventilator 
abgesaugt.  Er  ist  beinahe  frei  von  Gerbstoff.  Weitere  Staubmengen  werden  durch  ein  feinmaschiges 
Sieb  entfernt.  Die  gesiebten  Gallen  (Myrobalanen)  enthalten  oft  kleine  Eisenstücke,  z.  B.  Nägel.  Sie 
werden  von  diesen  befreit,  indem  man  sie  einen  permanenten  Stahlmagneten  passieren  läßt. 

2.  Auslaugung.  Die  Rohmaterialien  werden  nach  dem  Prinzip  der  Diffusion  ausgelaugt.  Die 
Diffuseure  können  aus  Holz  oder  aus  Kupfer  angefertigt  sein.  Es  ist  wichtig,  daß  für  jedes  Roh- 
material eine  eigene  Diffusionsbatterie  aufgestellt  ist.  So  müssen  für  runde  und  zackige  Gallen,  für 
Myrobalanen  und  Sumach  separate  Diffuseure  aufgestellt  sein.  Es  ist  wichtig,  daß  zunächst  die 
Diffuseure  mit  Wasser  bzw.  dünner  Tanninlauge  gefüllt  werden  und  dann  erst  Gallen  u.  s.  w.  ein- 
getragen werden;  denn  würde  man  umgekehrt  die  Gallen  mit  Wasser  übergießen,  so  würden  unan- 
genehme Verstopfungen  entstehen,  und  es  würden  Teile  der  Gallen  unausgelaugt  bleiben.  Die  Diffusion 
wird  so  geleitet,  daß  das  Wasser  bzw.  dünne  Tanninlauge  in  den  Diffuseur  I  einfließt,  von  da  nach 
II  bis  IX  gelangt  und  aus  IX  ständig  abfließt.  Es  resultiert  eine  Tanninlauge  von  etwa  10°  Be.,  welche 
in  2  Sammelbottichen  aufgefangen  wird.  Ist  das  Gefäß  I  ausgelaugt,  so  wird  der  Gallenrückstand 
herausgenommen  und  der  Diffuseur  von  neuem  gefüllt.  Es  fließt  dann  reines  Wasser  (bzw.  dünne 
Tanninlauge)  zuerst  nach  II,  von  da  nach  III  bis  IX  und  von  IX  nach  I,  wo  es  die  Batterie  verläßt. 
Die  ersten  3  Diffuseure  werden  auf  80°  gehalten,  die  anderen  sind  dagegen  nicht  erwärmt.  Für 
Gallen  sind  je  9  Diffuseure,  für  Myrobalanen  und  Sumach  je  7  Diffuseure  hintereinander  geschaltet. 
Die  ganze  Auslaugung  verläuft  demnach  im  Gegenstromprinzip,  so  daß  die  konzentrierteste  Lauge 
über  die  ausgelaugtesten  Rohmaterialien  fließt.  Bei  Myrobalanen  treten  leicht  Verstopfungen  der 
Leitungen  ein,  und  man  muß  deshalb  öfters  mit  Dampf  auskochen  und  darauf  .achten,  daß  die 
Umschalthähne  immer  funktionieren.  Bei  Gallen  und  Myrobalanen  läßt  man  sofort  nach  Füllung  die 
Lauge  zirkulieren,  bei  Sumach  dagegen  wird  zunächst  über  Nacht  stehen  gelassen,  damit  die  Lauge 
sich  bis  \Q°  Be.  anreichert. 

3.  Darstellung,  a)  Darstellung  von  Wassertannin:  Die  erhaltene  Lauge  von  10°  Be.  wird 
als  „Onginallauge"  bezeichnet  und  dient  direkt  zur  Fabrikation  von  Wassertanninen.  Sie  wird  in  einem 
Vakuumapparat  auf  32° Be.  eingedampft,  sodann  mit  Blankit  (Bd.  II,  538)  entfärbt,  mit  Surrogaten 
versetzt  und  in  einem  Kugelvakuum  auf  Vakuumtrommeln  oder  in  Vakuumschränken  zu  Trocken- 
tannin verarbeitet. 

Die  eingedampften  Laugen  müssen  stets  entfärbt  werden.  Es  lassen  sich  aber  nur  Laugen  von 
Gallen  und  Sumach  entfärben;  ein  Entfärbungsmittel  für  Myrobalanen  ist  dagegen  unbekannt.  Die 
Entfärbung  der  Gallen-  bzw.  Sumachlaugen  geschieht  mit  Blankit,  von  welchem  1-4  g  pro  /  ein- 
gedampfter Lauge  zugesetzt  werden.  Es  ist  besonders  hier  wichtig,  mit  dem  Zusatz  von  Blankit  vor- 
sichtig umzugehen,  da  sonst  rostbraune  Trübungen  entstehen,  die  auf  jeden  Fall  zu  vermeiden  sind. 
Man  geht  daher  schrittweise  vor,  indem  man  in  einem  10-/-Eimer  zunächst  1  g  Blankit  pro  i  zusetzt, 
gut  durchrührt  und  eine  Probe  in  ein  Reagensglas  entnimmt.  Sodann  setzt  man  das  zweite  g  pro  / 
zu  und  entnimmt  wieder  eine  Probe  u.  s.  w.  Die  Proben  in  Reagensgläsern  zeigen  immer  hellere 
Farbe,  und  man  sieht  leicht,  ob  nach  dem  zweiten  g  durch  das  dritte  bzw.  vierte  g  noch  eine  Auf- 
hellung eintritt.  Der  Blankit  wird  nicht  gelöst,  sondern  nur  mit  destilliertem  Wasser  aufgeschlämmt 
und  dann  rasch  in  der  Lauge  verrührt. 

Reine  Tanninsorten,  insbesondere  von  Wassertannin,  kommen  nur  selten  in  den  Handel;  meist  ist 
das  Tannin  mit  Surrogaten  vermischt.  Als  solche  werden  für  Wassertannine  Dextrin  und  Glucose 
verwendet.  Diese  Surrogate  werden  mit  destilliertem  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösungen  den  ein- 
gedampften Tanninlaugen  zugesetzt.  Die  Mengen  der  zugesetzten  Surrogate  wechseln  naturgemäß  je 
nach  der  Marke  des  Tannins.  Es  werden  10  —  80%  der  Surrogate  zur  Gewinnung  der  verschiedenen 
Marken  zugesetzt. 

Es  ist  dabei  besonders  noch  hervorzuheben,  daß  zum  Auflösen  aller  Materialien,  die  den  Laugen 
zugesetzt  werden,  nur  destilliertes,  vollständig  eisenfreies  Wasser  zur  Verwendung  gelangt,  ebenso  wie 
dies  natürlich  bei  der  Diffusion  der  Fall  sein  muß.  Eine  regelmäßige  Untersuchung  des  destillierten 
Wassers  auf  Eisengehalt  ist  als  dauernde  Betriebskontrolle  einzuführen.  Das  destillierte  Wasser  wird 
als  Kondensat  beim  Eindampfen  der  Tanninlaugen  immer  wieder  gewonnen. 

Bei  längerem  Lagern  zersetzen  sich  die  Laugen  unter  dem  Einfluß  verschiedener  Pilze  und  Bakterien. 
Dies  zu  verhindern,  setzt  man  pro  1000  /  Lauge  3  /  90%iger  chemisch  reiner  Ameisensäure  zu. 

b)  Darstellung  von  Alkoholtannin:  Die  aus  den  Diffuseuren  resultierende  Original- 
lauge von  10°  Be.  wird  in  einem  Gefäß  aus  Holz,  welches  mit  Kupfer  ausgeschlagen  ist,  gesammelt. 
In  dem  Sammelbottich  sind  ein  Rührwerk,  Kühlschlangen  aus  Kupfer  und  ein  Heber  eingebaut.  Die 
Originallauge  wird  in  diesem  Gefäß  auf  -3°  abgekühlt,  u.  zw.  in  folgender  Weise:  Das  Rührwerk 
wird  in  Bewegung  gesetzt  und  durch  die  Schlangen  eine  Kältelösung  zirkulieren  gelassen.  Nachdem 
die  Temperatur  auf  -3°  gefallen  ist,  wird  das  Rührwerk  abgestellt  und  die  Lauge  absetzen  gelassen. 
Dabei  scheidet  sich  die  Öriginallauge  in  eine  obere  helle  Schicht  und  in  eine  untere  Schicht  von 
dunkler  Farbe1.  Aus  ersterer  werden  Alkohol-  und  Äthertannine  hergestellt.  Letztere  wird  mit  neuer 
Originallauge  gelöst  und  zu  Wassertannin  verarbeitet. 

Analysen   der  beiden   Laugen:  Obere  Lauge  Untere  Lauge 

Gerbstoff 60,0  41,3 

Gesamtlösliches 78,4  52,0 

Nichtgerbstoff 18,4  10,6 

|  Nach  dem  D.  R.  P.  323  135  der  Ch.  Fabr.  Grünau  Landshoff  &  Meyer  und  L.  Schlein 
läßt  man  die  Lauge  längere  Zeit  unter  14°  stehen,  wobei  Nichtgerbstoffe  ausfallen  und  abfiltriert 
werden  können. 
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Marke 

Alkohol 

Technisch  I 

30  Tl. 

D.  A.  V. 

20    „ 

Die  obere  Lauge  wird  nach  dem  Absetzen  vorsichtig  abgehebert  und  in  einem  Vakuumver- 
dampfapparat eingedampft.  Es  muß  für  das  Eindampfen  der  oberen  Lauge  naturgemäß  ein  separater 
Vakuumverdampfapparat  aufgestellt  sein.  Das  Eindampfen  geschieht  bis  32°  Be'.  Die  eingedampften 
Laugen  werden  nach  Entfärbung  mit  Blankit  mit  verschieden  zusammengesetzten  Gemischen  von 
Alkohol  und  Äther  geschüttelt,  und  aus  den  ätherisch-alkoholischen  Lösungen  werden  die  Alkohol- 
<und  Äthertannine  dargestellt. 

Mischungsverhältnisse  von  Äther-Alkohol : 

Äther 

70  Tl. 
80    „ 

Im  Schüttelapparat  (Konstruktion  Boeckenhaqen,  Güstrow  i.  M.)  wird  die  wässerige  Tannin- 
lauge mit  dem  Gemisch  von  Äther-Alkohol  innig  vermengt.  Es  genügt  eine  Schütteldauer  von  etwa 
2  Stunden.  Es  werden  stets  kleine  Volumina  wässeriger  Tanninlauge  und  des  Äther-Alkohol-Gemisches 
verwendet. 

Schon  hier  sei  bemerkt,  daß  an  alle  Apparate,  in  denen  mit  Äther-Alkohol  gearbeitet  wird, 
Kohlendioxyd  von  einer  Schutzgasanlage  angeschlossen  ist.  Dadurch  werden  Verluste  an  Äther-Alkohol 
•vermieden  uud  Explosionen  verhütet. 

Nach  erfolgtem  Durchschütteln  wird  absetzen  gelassen,  wobei  sich  das  Gemisch  von  Tanninlauge 
und  Äther-Alkohol  in  2  Schichten  trennt,  von  denen  die  obere  abgehebert  wird  und  zur  Darstellung  der 
Alkoholtannine  verwendet  wird,  während  die  untere  Schicht  zu  Wassertanninen  verarbeitet  wird.  Die 
obere  äther-alkoholische  Schicht  wird  zunächst  von  Äther:Alkohol  befreit.  Dies  geschieht  in  doppel- 
wandigen  Kupferblasen,  die  mit  Abdampf  geheizt  sind.  Äther  und  Alkohol  werden  hier  abgedampft, 
in  einer  Kühlschlange  kondensiert  und  in  die  Lagergefäße  zurückgeführt.  Das  Kondensat  wird  ununter- 
brochen gespindelt,  und  nach  dem  spez.  Gew.  wird  Äther  und  Alkohol  voneinander  getrennt.  Die 
letzten  Spuren  von  Alkohol  lassen  sich  nur  durch  Anwendung  eines  mäßigen  Vakuums  entfernen. 
Sodann  wird  fortwährend  der  verdampfende  Äther-Alkohol  durch  destilliertes  Wasser  ersetzt,  so  daß  eine 
Lösung  von  etwa  30°  Be.  resultiert,  die  dann  weiter  zu  Trockentannin  eingedampft  wird. 

c)  Darstellung  von  Levissimum,  Schaumtannin:  Während  für  die  Darstellung  von 
Alkoholtanninen  sowohl  zackige  wie  runde  Gallen  verwendet  werden,  dürfen  zur  Darstellung  von 
Levissimum  nur  runde  Gallen  verwendet  werden.  Nur  selten  kommen  zackige  Gallen  vor,  die  besonders 
helle  Laugen  geben  und  dann  ebenfalls  zur  Darstellung  von  Schaumtannin  verwendet  werden  können. 
Die  Fabrikation  ist  sonst  ganz  identisch  mit  der  Darstellung  der  Alkoholtannine:  Die  Originallauge 
wird  auf  —3°  abgekühlt,  wodurch  die  Scheidung  in  eine  obere  helle  Schicht  und  eine  untere  dunkle 
'Schicht  eintritt.  Erstere  wird  abgezogen  und  im  Vakuum  auf  28°  Be'.  eingedampft.  Die  abgekühlte 
Lauge  wird  mit  Äther  geschüttelt,  u.  zw.  werden  stets  gleiche  Volumen  der  eingedampften  Lauge 
und  Äther  verwendet.  Beim  Schütteln  bilden  sich  2  Schichten:  die  obere  ätherische  Schicht  von 
10-12°ä?.  und  die  untere  Restlauge  (R-Lauge  I).  Die  ätherische  Schicht  wird  durch  ein  Flaneljtuch 
filtriert  und  sodann  direkt  auf  Trommeln  oder  auf  Bänder  oder  auf  Bleche  aufgetragen  und  der  Äther 
langsam  verdunsten  gelassen.  Dabei  bleibt  das  Tannin  der  Lauge  als  dünner  Schaum  zurück. 

Bei  den  bekannten  App.aratekonstruktionen  geht  meistens  der  ganze  Äther  verloren;  es  geht  also 
pro  1  kg  Schaumtannin.  2  kg  Äther  verloren.  Doch  kann  man  nachdem  D.  R.  P  281419  der  Nitrit- 
fabrik Akt.-Ges.  den  Äther  wieder  gewinnen,  indem  man  den  Verdamptungsapparat  durch  ein  Gehäuse 
luftdicht  abschließt,  die  Dämpfe  durch  einen  Ventilator  absaugt  und  durch  Abkühlung  von  dem  größten 
Teil  des  Äthers  befreit.  Die  so  entätherte  Luft  wird  dann  nach  ausreichender  Anwärmung  wieder  zum 
Eindunsten  neuer  Tanninlösung  benutzt.  Vgl.  auch  D.  R.  P.  249 134,  wonach  die  Tanninlösungen 
mechanisch  auf  ein  endloses  Band  gestrichen  werden,  das  sich  in  einem  geschlossenen  Raum  zwischen 
geheizten  Trockenkörpern  vorbeibewegt. 

Die  beim  Ausschütteln  mit  Äther  zurückbleibende  R-Lauge  I  wird  weiter  mit  Äther-Alkohol 
•geschüttelt  und  zu  Alkoholtannin  technisch  II  verarbeitet.  Nachfolgendes  Schema  zeigt  die  Weiter- 
verarbeitung der  R-Lauge  I  zu  Tannin  technisch  II  und  Tannin  technisch  III,  also  zu  Alkoholtanninen. 
Aus  dem  Schema  ist  das  Prinzip  klar  er- 


2B°Be.  Lauge 

mit  gleichem  Volumen  Äther 

geschüttelt 


R-Lauge  I, 

mit  50%  Äther  + 

50%  Alkohol 


sichtlich.  Man  schüttelt  die  konz.  wässerige 
Tanninlauge  zunächst  mit  reinem  Äther 
und  erhält  dabei  ein  von  Nicht-Gerbstoff 
heinahe  vollkommen  freies  Schaumtannin. 
Der  R-Lauge  I  werden  sodann  Mischungen 

zugesetzt    von,,  zunächst   gleichen    Teilen  R-Lauge  I,  Schaumtannin 

Alkohol  und  Äther,  und  die  dabei  restie- 
rende Endlauge  wird  weiterhin  mit  reinem 
Alkohol  beinahe  vollständig  von  Gerbstoff 
befreit.  Die  R-Lauge  III  enthält  zwar 
immer  noch  Gerbstoff;  doch  lohnt  ihre 
Bearbeitung  auf  Tannin  nicht  mehr. 

4.  Trocknen  und  Mahlen.  Nach 
der  äußeren  Form  unterscheidet  man  fol- 
gende Tanninsorten:  1. Pulver,  2.  Schuppen, 
granuliertes  Tannin,  3.  Nadeln. 

Zur   Gewinnung   der   ersten    Sorte 
•werden  die  wässerigen  Tanninlaugen  bis 
etwa  30°  Be'.  eingedampft  und  dann  weiter 
in  einem  Kugelvakuuin  oder  in  einem  Vakuumtrockenschrank  getrocknet.    Die  so  erhaltenen  Tannin- 
•stücke   werden  zerstampft  und  auf  Horden,   die   mit  Dampfrippenrohren  beheizt  sind,   bei   etwa   50° 


R-Lauge  II, 

mit  reinem 

Alkohol  80%  ig 

geschüttelt 


R-Lauge  III 

(wertlos) 


Technisch  II 


Technisch  III 
37  %  Gerbstoff 
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weiter  getrocknet,   um  das  darin   enthaltene  Wasser  auf  etwa  10%  herabzudrücken.  Dann  wird  das- 
Material  auf  Kollergängen  gepulvert  und  durch  feine  Siebe  aus  Seidengaze  geschickt. 

Das  Schuppentannin  wird  durch  Eintrocknen  auf  rotierenden  Trommeln,  welche  innen  mit 
Dampf  beheizt  sind,  vorgenommen.  Die  beste  Konstruktion  solcher  Trommeln  liefert  P.  Neubäcker, 
Danzig.  Das  getrocknete  Tannin  wird  ununterbrochen  mit  Bronzeschabern  abgeschabt.  Die  Leistung 
einer  solchen  Trommel  ist  je  nach  Größe  100  -200  kg  in  12  Stunden  (s.  auch  das  D.  R.  P.  249  134 
von  P.  Neubäcker).  Die  Darstellung  von  Nadeltannin  geschieht  bei  den  meisten  Fabriken  heute 
durch  Pressen  durch  Düsen.  Das  trockene  Tannin  wird  unter  Vakuum  verflüssigt  und  sodann  durch 
Düsen  gepreßt.  Der  entstehende  Tanninfaden  fällt  in  einem  etwa  15  m  hohen  Turme  herab,  wird; 
durch  entgegenströmende  Heißluft  getrocknet  und  dann  zu  Nadeln  zerkleinert. 

Trockengehalt  der  Laugen  von  Gallen,  Myrobalanen  und  Sumach : 

24°  De. 42,8%  Tannin  2&*  Be. 50,0/«  Tannin 

25°    „ 44,6%       „  29°    „ •     .  51,8%       „ 

26°    „ 46,4%       „  30°    „ 53.6J4.       . 

27°    „ 48,2% 

Über  einen  etwas  andern  Arbeitsgang  zur  Herstellung  der  verschiedenen  Tanninsorten  berichtet 
E.  Knape,  Ch.  Ztg.  45,  239  [1921]. 

Für  wissenschaftliche  Zwecke  kann  man  das  Tannin  nach  verschiedenen  Verfahren  weiter 
reinigen,  insbesondere  durch  Behandlung  mit  Aceton  (O.  Rosenheim  und  P.  Schidrowitz,  Soc.  77, 
882;  vgl.  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  B.  45,  919  [1912]),  durch  Fällung  aus  amylalkoholisch- 
ätherischer  Lösung  mit  Petroläther  (P.Walden,  B.  31,  3167  [1898];  vgl.  H.  Thoms,  B.  D.  Pharm. 
Ges.lb,  303  [1905];  L.  F.  Iljin,  B.  42,  1731  [1909]),  durch  Lösen  in  einem  Gemisch  von  Essigester 
und  Äther  und  Fällen  mit  Chloroform  etc.  (s.  Iljin). 

Analytisches.  Der  Nachweis  des  Tannins  wird  durch  sein  Verhalten  gegen  Eisenoxydul- 
und  -oxydsalze  geführt,  wobei  zu  bemerken  ist,  daß  Schwefelsäure  die  Färbung  durch  die  Oxydsalze: 
verhindert,  ferner  durch  die  Fällung  von  Metallen,  Eiweiß,  Leim,  Alkaloidcn  etc ,  durch  die  Haut- 
pulverreaktion, die  Reduktion  von  Edelmetallsalzen  und  FEHLlNOscher  Lösung. 

Prüfung  auf  Reinheit.  Das  therapeutischen  Zwecken  dienende  Tannin  soll  beim  Verbrennen 
von  4  g  höchstens  5  mg  Asche  geben,  die,  in  2  ccm  Essigsäure  und  8  ccm  Wasser  gelöst,  mit  Schwefel- 
wasserstoff nur  schwache  Opalescenz  (Schwefelzink)  erzeugen  dürfen.  Mischt  man  10  ccm  Tannin- 
lösung (10-f-50)  mit  lOccrn  90%igem  Alkohol,  so  muß  die  Mischung  klar  bleiben,  desgleichen  bei 
weiterem  Zusatz  von  5  ccm  Äther  (Zucker,  Dextrin,  Extraktivstoffe!).  1  g  Tannin,  bei  100°  bis  zur 
Gewichtskonstanz  getrocknet,  soll  mindestens  0,88  g-  hinterlassen,  also  höchstens  12%  Wasser  enthalten. 
Die  Handelstannine  haben  zwischen  4,38  und  12,91  %  Wassergehalt  (H.  Thoms,  Ch.Ztrlbl.190Q,  I,. 
291)  (Tannin  kann,  ohne  sein  pulveriges  Aussehen  einzubüßen,  bis  20%  Wasser  aufnehmen).  Gallus- 
säure, welche  spurenweise  auch  in  den  meisten  Sorten  vorkommt,  erkennt  man  durch  die  Rotfärbung,, 
welche  Kaliumcyanidlösung  erzeugt. 

Quantitative  Bestimmung.  In  den  Gallen  und  Extrakten  bestimmt  man  den  Tanningehalt 
nach  dem  sog.  Hautpulververfahren,  das  Bd.  YI,  131  (s.  auch  Bd.  VI,  67)  bereits  beschrieben  wurde. 
Ein  zweites,  jetzt  nur  noch  selten  benutztes  Verfahren  ist  die  Titrierung  nach  Löwenthal  uud> 
v.  Schröder,  durch  die  man  das  Reduktion«vermöyen  einer  gerbsäurehaltigen  Flüssigkeit  gegen 
Permanganat  yor  und  nach  der  Behandlung  mit  Hautpulver  feststellt.  Als  Vergleichsobjekt  dient  reinstes. 
Tannin.  Das  Verfahren  ist  von  Procter-Hirst  modifiziert  worden.  Annähernd  und  in  praktisch 
befriedigender  Weise  kann  man  auch  aus  dem  spez.  Gew.  einer  Gerbstofflösung,  die  man  aus  dem 
Ausgangsstoff  unter  bestimmten  Vorsichtsmaßregeln  hergestellt  hat,  mit  Hilfe  von  Tabellen,  die  für 
jedes  Material  (Sumach,  Myrobalanen,  Gallen)  ausgearbeitet  sind,  den  Gerbstoffgehalt  ersehen.  Für 
die  Zwecke  der  Färberei  und  Druckerei  wird  jetzt  vielfach  die  WiLHELMsche  Methode  benutzt,  die 
auf  der  Fällung  des  Tannins  mit  einem  basischen  Farbstoff  (Methylenblau)  beruht.  Tannin  neben 
Gallussäure  bestimmt  man  zweckmäßig  nach  dem  Verfahren  von  W.  P.  Dreaper  (/.  Ch.  I.  12,  412 
[1893];  Ch.Ztg.  Rep.  28,  270  [1904]),  bei  dem  man  das  Tannin  als  Kupferverbindung  ausfällt. 

Eine  ausführliche  Beschreibung  sämtlicher  Methoden  findet  man  Lunge-Berl  4,  315.  Auf  die- 
Ausführung  der  Verfahren  kann  hier  nicht  näher  eingegangen  werden.  Sie  erfordert  äußerste  Sorgfalt 
und  peinlichste  Beobachtung  zahlreicher  vereinbarter  Maßnahmen. 

Weiter  hat  man  Tannin  durch  Fällung  mit  Bleiacetat  bestimmt  (A.  Manea,  Ch.  Ztrlbl.  1906, 
I,  406),  mit  Brechweinstein  (A.  Ssanin,  Z.  Ch.  Ind.  Koll.  10,  82  [1912] ;  Z.  Farben  8,  343  [1909]),  mit 
Casein  (M.  Nierenstein,  Ch.  Ztg.  35,  31  [1911]),  mit  Strychnin  (S.  R.  Trotman  und  J.  E.  Hackford,. 
/.  Ch.  I.  24,  1096  [1906]),  Chinin  (R.  R.  Tatlock  und  R.  T.  Thomson,  The  Analyst  35,  103  [1910]), 
Antipyrin  (E.  Cronzel,  A.  ch.  anal.  appl.  7,  373  [1902];  M.  H.  CORMINBOET,  ebenda  7,  452  [1902])  etc. 
Alle  diese  Methoden,  die  im  einzelnen  Fall  wohl  brauchbar  sein  mögen,  haben  keine  größere  Ver- 
breitung gefunden. 

Verwendung.  Weitaus  das  meiste  Tannin  wird  zur  Befestigung  basischer 
Farbstoffe  auf  der  Faser  benutzt,  u.  zw.  sowohl  in  der  Färberei  (Bd.  V,  182)  wie  in 
der  Druckerei  (Bd.IV,  98  ff.),  in  derPapierfärberei  (Bd.  VIII,  673)  und  zur  Metall- 
färbung (Bd.  Till,  45).  Gleichzeitig  mit  dem  Farbstofftannat  kann  man  auch  Metall- 
lacke, z.  B.  des  Antimons  (Bd.  VIII,  136),  auf  der  Faser  niederschlagen.  Manche 
Farbstoffe,  wie  das  Nitrosoblau  aus  p-Nitrosodimethyianilin  und  Resorcin,  werden 
erst  auf  der  Faser  erzeugt  und  gleichzeitig  mit  Tannin  fixiert.   Eine  Mischung  voni 
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Tannin  und  Resorcin  kommt  zu  diesem  Zweck  als  Tannoxyphenol  (M.  L.  B.) 
in  den  Handel  (Bd.  IV,  166;  IX,  492).  Das  Resorcin  selbst  ist  ein  vorzügliches 
Lösungsmittel  für  Farbstofftannate  (N.  Wosnessensky,  D.  R.  P.  308815).  In  der  Farb- 
stoffanalyse scheidet  man  mit  Tannin  die  organischen  Farbstoffe  in  2  große 
Gruppen,  die  durch  das  Reagens  fällbaren  basischen  und  die  nicht  fällbaren  sauren 
Farbstoffe  (Bd.  IV,  283). 

Eine  beträchtliche  Menge  Tannin  dient  zur  Tintenfabrikation  und  zur 
Erzeugung  von  Gallussäure  (Bd.  II,  346;  V,  617;  VIII,  294). 

Von  der  Fähigkeit  des  Tannins,  mit  Glucosiden  Fällungen  zu  erzeugen,  macht 
man  vielfach  Gebrauch,  um  sie  zu  isolieren;  so  gewinnt  man  z.  B.  Adonidin,  Con- 
vallamarin,  Digitalin  (Bd.  IV,  32),  Evonymin  (Bd.  V,  32),  Helleborein,  Periplocin, 
Pseudobaptisin,  k-Strophanthin.  Enzym präpa rate  isoliert  man  mit  Tannin,  so  aus 
dem  Pankreassaft  das  Pankreon,  Pankrotannin,  Tannotrypsin  (Bd.  VIII,  664).  Die 
Leimfällung  benutzt  man  zur  Erzeugung  von  Leimformen,  für  galvanoplastische 
Zwecke  (Bd.  V,  670),  zum  Festmachen  von  Papiergewebe  (unter  Zusatz  von  Wasser- 
glas) (Bd.  VIII,  710),  zur  Imprägnierung  von  Geweben  (unter  Zusatz  von  Aluminium- 
acetat  und  -formiat)  (Bd.  VI,  487). 

Sehr  bedeutend  ist  die  Verwendung  des  Tannins  in  der  Therapie.  Es  dient 
als  Adstringens  und  Stypticum.  Die  Unterdrückung  der  Schleimabsonderung  im 
Darmkanal  beruht  anscheinend  auf  der  adstringierenden  Wirkung  (T.  Sollmann, 
Ch.  Ztrlbl.  1920,  III,  803).  Tannin  wird  gleich  all  seinen  Derivaten  als  Gallussäure 
vom  Organismus  ausgeschieden.  Es  ist'  also  ausgeschlossen,  durch  interne  Verab- 
reichung eine  adstringierende  Wirkung  außerhalb  des  Darmkanals  zu  erzielen.  Tannin 
wirkt  blutstillend,  weil  es  das  Eiweiß  zum  Gerinnen  bringt,  und  gleichzeitig  anti- 
septisch (Bd.  I,  602).  Doch  ist  beim  Gebrauch  zu  berücksichtigen,  daß  es  in 
konz.  Lösung  Haut  und  Schleimhäute  ätzt.  Man  verwendet  es  äußerlich  gegen 
Blutungen  und  eiternde  Prozesse  bei  Erkrankungen  des  Zahnfleisches,  bei  Diphtherie,, 
gegen  Haarausfall  (Bd.  VII,  209),  innerlich  bei  Blutungen,  Durchfällen,  Ruhr,  als 
Gegenmittel  bei  Vergiftungen  durch  Metallverbindungen  und  Alkaloide.  Es  dient 
zur  Herstellung  von  Tanninbädern  (Bd.  II,  126),  als  Zusatz  zu  Sauerstoffbädern 
(Bd.  II,  128,  748).  Es  wird  in  Form  von  Salben,  Gelatinestäbchen  und  -kugeln 
gegen  Hautausschläge  und  Hyperhidrosis  verwendet  (Bd.  V,  615;  VII,  204). 

Außerordentlich  groß  ist  die  Zahl  der  medizinischen  Präparate,  in  denen 
man  Tannin  mit  anderen  Verbindungen  kombiniert  hat,  teils  um  seine  ätzenden 
Eigenschaften  abzuschwächen,  teils  um  es  in  unlösliche  Form  zu  bringen,  die  seinen 
unangenehmen  Geschmack  weniger  hervortreten  läßt  und  weiter  bewirkt,  daß  es 
erst  im  Darmkanal  zur  Wirkung  gelangt,  weiter,  um  andere  Heilmittel  (Alkaloide) 
in  unlösliche  (nicht  bitter  schmeckende)  Verbindungen  überzuführen,  und  schließ- 
lich, um  kombinierte  Heilwirkungen  zu  erzielen. 

Zu  so'chen  Heilmitteln  gehören  Verbindungen  mit  Metallen  und  anderen  Komponenten: 
Enterosan,  Optannin,  d.  i.  basisches  Calciumtannat  (Knoll,  D.  R.  P.  307  853,  306979),  Tannal,  d.  i. 
Aluminiumtannat,  löslich  und  unlöslich,  Cutol,  d.  i.  Aluminiumborotannat,  Tannismut,  d.  i.  Wismut- 
tannat  (Heyden,  D.  R.  P.  1 72  933,  202244),  Wismutoxyjodidtannat  (Ciba,  D.  R.  P.  101  776;  Bayer, 
D.  R.  P.  295  988),  weiter  Quecksilberoxydultannat,  Zink-,  Ferri-,  Bleitannat  u.  s.  w.  (s.  auch  Metall- 
eiweißtannat). 

Verbindungen  mit  organischen  Basen:  Tannon,  Tannopin,  d.  i.  Urotropintannat  (K.  Hock, 
D.R.P.  95186;  Bd.  VI,  412),  Tannipyrin,  d.  i.  Antipyrintannat,  Chinin-,  Chinidin-,  Cinchonidintannate, 
Euchinintannat  (Bd.  V,  28),  Orexintannat  (A.  P.  615  307;  Bd.  VIII,  593). 

Eiweißverbindungen  (Bd.  IV,  523):  Tannalbin,  d.  i.  Tannineiweiß  {Knoll,  D.R.P.  88029; 
Bd.  I,  602).  Über  Molkereieiweißtannat  s.  Knoll,  D.R.P.  312602,  über  Bluteiweißtannat  Knoll, 
D.R.P.  317675,  305693.  Glutannol  ist  Pflanzenfibrintannat,  Glutannin  Pflanzenklebertannat  (Bd.  VI, 
272),  Tannoxyl  und  Tannyl  sind  Oxychlorcaseintannate  (Knoll,  D.  R.  P.  204  290),  Honthin  ein  mit 
Keratin   gehärtetes  Albumintannat  (G.  Hell  &  Co.,  D.R.P.  126806;  Bd.  VI,  469).  Über  Tanninform- 


90  Tannin.  -  Tannobromin. 

aldehydeiweißverbindungen  s.  Knoll,  D.R.P.  104237;  Schering,  D.  R.  P.  122098;  Bayer,  D.R.P.9%17. 
Noventerol  ist  das  Aluminiumsalz  eines  Eiweißtannats  (Bd.  VIII,  532).  Tanninsilbereiweißverbindungen 
s.  Bd.  IV,  523;  hierher  gehören  Tanergan  und  Tanargentan  (M.  Mandelbaum,  D.R.P.  198  304; 
R.  Weil,  D.  R.  P.  218728). 

Tannocol  (Tanocol)  ist  Leimtannat  (J.  Altschul,  D.  R.  P.  108 130,  übertragen  auf  Agfa), 
Bromocoll  ist  Bromtanninleim  (Agfa,  D.R.P.  116645,  120834),  Jodtanninleim  s.  Agfa,  D.R.P.  116659. 

Formaldehydverbindungen:  Tannoform,  d.  i.  Methylenditannin  (Merck,  D.R.P.  88082, 
88841,  93593)  bzw.Tannisol.  Eine  Ca-lciumverbindung  davon  s.  Knoll,  D.  R.  P.  308  047.  Tannobromin  ist 
ein  Formaldehydderivat  des  Dibromtannins  (Agfa,  D.R.P.  125305),  im  Frostinbalsam  (Bd.  V,  588) 
■enthalten.  Bromotan  soll  Bromtanninmethylenharnstoff  sein  (R.  Lauch  und  A.  Voswinkel, 
D.R.P.  180864).  Tannothymal  entsteht  durcli  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Tannin  und  Thymol 
(H.  Hildebrandt,  D.  R.P.  188318),  Tannoguajaform  aus  Formaldehyd,  Tannin  und  Guajacol,  Tanno- 
kresoform  analog  mit  Kreosot  (s.  auch  oben  Eiweißformaldehydverbindungen). 

Weitere  Tannin  Verbindungen:  Tannigen  ist  ein  Gemisch  von  Acetylderivaten  des  Tannins 
(Bayer,  D.  R.  P.  78879),  Captol  eine  Chloralverbindung  (Bayer,  D.  R.  P.  98273 ;  Bd.  III,  276),  Tanosal 
soll  eine  Verbindung  von  Kreosot  mit  Tannin  sein  (Bd.  VII,  253),  Taphosot  ist  Kreosottannophosphat. 

Von  sonstigen  Verwendungen  des  Tannins  seien  erwähnt:  Vergällung  von  Alkohol 
mit  Tannin  (Bd.  I,  788);  Tannin  als  Zusatz  zum  Bade  bei  galvanischer  Vernickelung  und  bei 
Verkupferung  von  Messing  (Bd.  V,  636,  648).  Man  hat  es  zur  Desodorisierung  von  Erdöl  vor- 
geschlagen (Bd.  IV,  523).  Ein  Gemisch  gleicher  Volumina  «/]0-Jodlösung  und  1  feiger  Tanninlösung  wird 
durch  Spuren  von  Alkali  rot  gefärbt  (s.  o.)  und  dient  deshalb  rur  Alkalitätsbesti  mmung  von 
Trinkwasser  (D.  E.  Tsakalotos  und  D.  Dalmas,  Bl.  [4]  23.  291 ;  25,  80).  Darstellung  von  Hydrosolen 
der  Edelmetalle  mit  Tannin  s.  Garbowski,  B.  36,  1218  [1903]. 

Literatur:  G.  Cohn,  Ph.  Zentralh.  1913,  572.  -  S.  Fränkel,  Arzneimittelsynthese,  Berlin  1919, 
S.  644.  -  K.  Freudenberg,  Chemie  der  natürlichen  Gerbstoffe,  Berlin  1920.  —  G.  Grasser,  Synthe- 
iische  Gerbstoffe  1920.  Patek  u.  G.  Cohn. 

Tanninätzblau  BB  und  RB  {BASF),  1913,  sind  lebhafte,  ziemlich  lichtechte 

basische  Farbstoffe  für  den  Tanninätzartikel.  Ristenpart. 

Tanninfarbstoffe  (Cassella)  sind  basische  Farbstoffe.  Tanninbraun  B  gehört 

CM3  der  Bismarckbraungruppe  an  (Bd.  II,  537).  Tannin- 

0  heliotrop  ist  der  durch  Einwirkung  von  salzsaurem 

Nitrosodimethylanilin  auf  ein  Gemenge  von  salzsaurem 
m-  undp-Xylidin  entstehende  Azinfarbstoff;  im  Handel 
CH  /  \—CHo  als  braune  Paste  oder  graugrünes  Pulver. 


Tanninorange  R  ist  der  1892  von  Weinberg 

CH  erfundene  Azofarbstoff  aus  o-  und  p-Aminobenzyl- 

/\-N=N  dimethylanilin    und    ß-Naphthol    (D.  R  P.   70678). 

CH3)2N ■  CM2—l     J  |  Im  Handel  als  50%iger  brauner  Teig  oder  Pulver. 

//O— /\/\    Wird    für   Leder,   tannierte   Baumwolle   und    Halb- 

\y\y    sei  de  verwendet.  Ristenpart. 

Tanninindigoblau  B  (Bayer),  1912,  ist  ein  basischer  Farbstoff  für  den  Laugen- 

ätzartikel  von  guter  Licht-  und  Seifenechtheit.  Ristenpart. 

Tannismut  (fieyden),  Bismutum  bitannicum,  gelblichgraues  Pulver,  kaum 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnter  Natronlauge.  Gehalt  an  Bl203 
etwa  20%  [ein  dem  Wismutditannat  OH—Bi(OCufi90&)2  genau  entsprechendes 
Präparat  müßte  rund  27%  Bi203  enthalten],  1907  als  Darmadstringens  eingeführt; 
von  den  2  Mol.  Tannin  spaltet  sich  das  eine  im  Darm  schnell,  das  andere  langsam 
ab.  Einzelgabe  0,5  —  1  g. 

Darstellung  nach  D.R.P.  172933:  Zu  einer  Lösung  von  854  Tl.  Tannin  und  340  g-  Soda 
in  4 /Wasser  läßt  man  unter  Rühren  eine  Lösung  von  322  g  Wismutnitrat  und  52  g  Salpetersäure 
in  350  g  Wasser  laufen.  Der  Niederschlag  wird  bei  40°  getrocknet.  Wesentlich  ist  bei  der  Umsetzung 
das  Arbeiten  in  der  Kälte;  beim  Kochen  entsteht  basisches  Monotannat.  Vgl.  D.  R.  P.  202244.   Zermk. 

Tannobromin  (Agfa),  Einwirkungsprodukt  von  Formaldehyd  auf  Dibrom- 
tannin,  dargestellt  nach  D.  R.P.  125  305.  Rötlich-  bis  gelblichgraues  Pulver,  kaum 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  in  alkalischen  Flüssigkeiten.  Wirkt  juckstillend 
und  gleichzeitig  schwach  adstringierend  und  antiseptisch.  Eine  benzoehaltige  10%  ige 
Lösung  des  Tannobromins  in  Kollodium  ist  der  Frostinbalsam  (vgl.  Bromocoll, 
.Bd.  III,  112).  Zernik- 
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Tannoform  (Merck),  Methylenditannin,  Kondensationsprodukt  von  Tannin 
mit  Formaldehyd.  Schwach  rötlichbraunes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  in  Äther, 
löslich  in  Alkohol  und  in  verdünnten  Alkalien.  1896  eingeführt;  innerlich  in  Einzel- 
gaben von  0,5  —  1  ^  als  Darmadstringens  empfohlen,  äußerlich,  meist  mit  der  mehr- 
fachen Menge  Talkum  bzw.  Vaselin  verdünnt,  als  austrocknendes  und  sekretion- 
beschränkendes Mittel. 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  88082:  In  einem  emaillierten  Kessel  löst  man  unter  gelindem  Erwär- 
men im  Wasserbad  in  25  kg  Alkohol  \0kg  Tannin  und  20  kg  Formaldehyd  (40^).  Man  läßt  dann  zugedeckt 
am  besten  über  Nacht  stehen  und  auf  20°  erkalten.  Unter  gutem  Umrühren  gibt  man  sodann  2  kg  Schwefel- 
säure 66° Be.  zu,  welche  einen  Tag  vorher  mit  4g  Harnstoff  versetzt  worden  war.  Nach  Einlaufen  der 
Schwefelsäure  beginnt  die  Reaktion  sehr  bald;  die  Temperatur  steigt  von  20°  in  5-7  Minuten  auf  etwa 
45°.  Durch  Einstellen  in  das  heiße  Wasserbad  erhöht  man  dann  die  Temperatur  weiter  bis  zu  65-70° 
und  erhält  sie  einige  Zeit,  bis  der  Qeruch  von  Formaldehyd  fast  verschwunden  ist.  Man  hebt  dann 
aus  dem  Wasserbade  heraus  und  gibt  nach  etwa  2-3  Stunden  in  die  etwas  abgekühlte  Schmelze 
2U  — 25  /  Alkohol  zu,  rührt  kräftig  um  und  läßt  am  besten  über  Nacht  stehen.  Am  andern  Morgen  gießt 
man  in  kaltes  Wasser,  das  mit  etwas  Kaliumsulfit  versetzt  ist,  filtriert,  wäscht  mit  Wasser  1— 2mal,  um 
"überschüssiges  Tannin  wegzubringen,  schleudert,  trocknet  und  mahlt  zu  feinem  Pulver.  Die  Ausbeute 
beträgt  90-95%  vom  Gewicht  des  angewendeten  Tannins.  Vgl.  D.  R.  P.  88841,  93593  und  Mercks 
Berichte  1895.  Zernik. 

Tannopin  (Bayer),  Hexamethylentetramintannin,  braunes  Pulver, 
unlöslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien.  Enthält 
87%  Tannin  und  13%  Hexamethylentetramin.  1897  als  Darmadstringens  eingeführt; 
Einzelgabe  0,5  —  1  g. 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  95186  durch  Ausfällen  von  1  Mol.  Hexamethylentetramin  mit 
3  Mol.  Gerbsäure  und  «Härtung"  des  Niederschlags  durch  Erhitzen   mit  wenig  Wasser.        Zernik. 

Tannoxyphenol  (AT.  L.  B.)  ist'  ein  Gemenge  von  Tannin  und  Resorcin,  das 
zur  Erzeugung  von  Nitrosoblau  (Bd.  VIII,  528)  dient.  Ristenpart. 

Tannyl  (Gehe),  Oxychlorcaseintannat,  dargestellt  nach  D.R.P.  204290, 
indem  man  die  nach  D.R.P.  202791  darstellbaren  gechlorten  und  gleichzeitig 
•oxydierten  Caseinabkömmlinge  in  alkalischer  oder  alkoholischer  Lösung  mit  Gerb- 
säure behandelt  und  die  so  dargestellten  Verbindungen  durch  Säuren  zur  Abscheidung 
bringt.  Graubraunes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  1908  als  Darmadstringens  eingeführt; 
Einzelgabe  1—3^.  Die  Oxychlorcaseinkomponente  soll  zugleich  antiseptisch  wirken. 

Zernik. 

Tanocol  (Agfa),  Tanninleimverbindung,  grauweißes  Pulver  ohne  Geruch 
und  Geschmack,  in  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  alkalischen  Flüssigkeiten. 
1899  als  Darmadstringens  eingeführt;  Einzelgabe  lg. 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  108  130  durch  Fällen  einer  Lösung  von  reinster  Gelatine  mit  Tannin 
und  Trocknen  des  Niederschlags  erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  bei  100°.  Zernik. 

Tantal,  Ta,  Atomgewicht  181,80,  Wertigkeit  5,  gehört  mit  Niob  und  Vanadin  in 
die  6.  Gruppe  des  periodischen  Systems.  Das  metallische  Tantal  Ist  glänzend,  platin- 
grau und  so  duktil,  daß  es  sich  zu  feinstem  Bleche  auswalzen  und  zu  Draht  von 
0,02  mm  Durchmesser  ausziehen  läßt.  Der  Schmelzp.  des  reinen  Tantals  ist  außer- 
ordentlich hoch  und  liegt  nach  den  neuesten  Bestimmungen  bei  2850°;  das  spez. 
Gew.  ist  16,6.  Die  spezifische  Leitfähigkeit  ist  im  Vergleiche  zu  Quecksilber  6,85. 
Die  Zerreißfestigkeit  des  Tantals  ist  sehr  hoch  und  beträgt  90  kg  pro  qmm. 

Die  Härte  des  auf  Rotglut  erhitzten,  etwas  oxydhaltigen  und  unter  dem  Dampf- 
hammer geschmiedeten  Tantals  gleicht  derjenigen  des  sorgfältigst  gehärteten  Stahls; 
oxydhaltiges  Tantal  ist  stets  härter  als  reines,  dafür  aber  auch  weniger  duktil  als 
letzteres;  mit  der  weiter  fortschreitenden  Reindarstellung  läßt  die  Härte  nach;  dafür 
nimmt  die  Duktilität  zu. 

Gegen  chemische  Einflüsse  ist  Tantal  außerordentlich  widerstandsfähig;  mit 
Ausnahme  von  Flußsäure  wird  es  von  den  Säuren  nicht  angegriffen.  Wässerige  Natron- 
und  Kalilauge  sind  auch   in  der  Hitze   ohne  Einwirkung;   im  schmelzenden  Alkali 
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dagegen  zerfällt  das  Tantal  in  einzelne  Krystalle.  An  der  Luft  erhitzt,  beginnt  das 
Metall  schon  bei  wenigen  100°  sich  zu  oxydieren.  Es  läuft  zuerst  gelb,  dann  blau 
und  bei  600°  grauschwarz  an.  Wird  es  noch  höher  erhitzt,  so  überzieht  es  sich  mit 
einer  weißen  Schicht  Tantaloxyd  und  verbrennt  allmählich.  Fein  verteiltes  Tantal 
oder  dünne  Tantaldrähte  verbrennen  an  der  Luft  unter  glänzender  Lichterscheinung, 

Das  Verhalten  von  Tantal  gegen  Wasserstoff  wurde  von  Pirani  untersucht 
(Z.  Elektrochem.  2,  555  [1QQ5]).  Beim  Erhitzen  auf  Rotglut  absorbiert  Tantal  leicht 
Wasserstoff  und  hält  ihn  sehr  fest;  das  mit  Wasserstoff  gesättigte  Metall  behält  seine- 
weiße metallglänzende  Farbe,  wird  aber  krystallinisch  und  spröde.  Aber  auch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wird  Wasserstoff  vom  Tantal  aufgenommen.  In  der  Glüh- 
hitze absorbiert  es  Stickstoff  und  wird  dabei  mattgrau  und  sehr  brüchig.  Mit 
der  äquivalenten  Menge  Schwefel  erhitzt,  liefert  Tantal  unter  Feuererscheinung 
einen  schwarzen  Körper;  ähnlich  verhält  es  sich  zu  Selen;  wahrscheinlich  liegen 
in  diesen  Körpern  chemische  Verbindungen  vor,  deren  Zusammensetzung  aber 
unbekannt  ist.  Spuren  von  Kohlenstoff  sowie  von  Bor  und  Silicium  machen  das- 
Tantal  härter,  ohne  seine  Dehnbarkeit  zu  schädigen;  bei  mehr  als  1%  Kohlenstoff- 
gehalt wird  es  spröde  und  läßt  sich  nicht  mehr  zu  Draht  ausziehen.  Im  allgemeinen 
verhält  sich  das  Tantal  wie  ein  edles  Metall;  es  zeigt  fast  dieselben  Reaktionen  wie 
Niob,  scheint  aber  träger  als  dieses  zu  reagieren. 

Mit  Eisen  verschmolzen,  gibt  Tantal  einen  harten  Regulus.  Mit  Molybdän  und 
Wolfram  gibt  Tantal  Legierungen  in  jedem  Verhältnis.  Ebenso  legiert  es  sich  leicht 
mit  Aluminium.  Mit  Silber  und  Quecksilber  konnten  keine  Legierungen  erhalten 
werden. 

Geschichtliches.  Im  Jahre  1801  fand  zuerst  Hatchett  in  einem  aus  Nord- 
amerika stammenden  Mineral  des  Britischen  Museums  das  Oxyd  eines  neuen  Metalls 
und  nannte  dieses  Columbium.  Ein  Jahr  später  fand  Ekeberg  in  2  damals  neuen 
Mineralien  (aus  Finnland  und  Schweden)  ebenfalls  ein  neues  Metalloxyd,  das  er 
Tantalum  nannte.  1809  gelang  es  Wollaston,  zu  beweisen,  daß  Columbium  und 
Tantalum  identisch  sind.  Später  bemühte  sich  eine  Anzahl  Chemiker  und  am 
erfolgreichsten  H.  Rose  {P.  A.  63,  317,  [1844];  J.pr.  Ch.  74,  63)  um  die  Erforschung 
dieser  beiden  Oxyde;  aber  erst  1824  erhielt  Berzelius  zum  ersten  Male  metallisches 
Tantal  in  Form  eines  schwarzen  unschmelzbaren  Pulvers,  welches  kaum  60%  reines 
Metall  enthielt.  1902  gelang  es  Moissan,  Tantal  durch  Reduktion  der  Tantalsäure 
mit  Kohle  auf  elektrochemischem  Wege  darzustellen.  Das  so  erhaltene  Metall  enthielt 
aber  noch  0,5%  Kohle  und  war  zu  spröde  und  hart,  um  in  der  Technik  Verwendung 
finden  zu  können.  Völlig  reines,  bearbeitungsfähiges  Metall  wurde  erst  von  W.  v.  Bolten 
1903  durch  eine  Modifikation  des  von  Berzelius  und  Rose  angegebenen  Verfahrens 
(Z.  Elektrochem.  11,  45,  722  [1905])  erhalten,  u.  zw.  durch  Erhitzen  von  Kalium- 
tantalfluorid  TaF5.  2  KT  mit  Natrium.  Der  Forscher  hat  dann  bei  der  Siemens  & 
Halske  A.-G.  das  Metall   für  verschiedene  Zwecke  der  Technik  nutzbar  gemacht. 

Vorkommen.  Die  große  Ähnlichkeit  der  Eigenschaften  von  Niob  und  Tantal 
ließen  von  vornherein  erwarten,  daß  diese  in  der  Natur  fast  stets  zusammen  vor- 
kommen würden;  und  in  der  Tat  finden  sich  Niob  und  Tantal  in  allen  natürlichen 
Verbindungen  zusammen  vor;  es  gibt  nur  einige  sehr  seltene  Niobmineralien,  welche 
tantalfrei  sind.  Je  nach  dem  Überwiegen  von  Niob  oder  Tantal  bezeichnet  man  die 
Erze  dieser  Elemente  als  Niobite  oder  Tantalite.  Sie  kommen  in  allen  Weltteilen 
vor,  doch  meist  nur  in  geringen  Mengen.  Ergiebigere  Fundorte  sind  in  Nordamerika, 
Australien,  Grönland,  Finnland  und  Skandinavien;  neuerdings  ist  Tantal  auch  in 
Südwestafrika  gefunden  worden.  Das  Tantal  findet  sich  in  diesen  Erzen  vorzugsweise 
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als  tantalsaures  Eisen  und  tantalsaures  Mangan.  Aber  auch  Calcium,  sowie  die  Metalle 
der  seltenen  Erden  können  die  Rolle  der  Basis  spielen.  Früher  wurden  die  tantal- 
haltigen  Erze,  die  besonders  in  Zinnminen  als  Nebenprodukt  gefunden  wurden,  ein- 
fach weggeworfen,  bis  man  die  unerwartete  große  technische  Bedeutung  des  Metalls 
gewahr  wurde.  Die  australischen  Tantalite  haben  mit  50  —  70%  den  höchsten  Prozent- 
satz an  Tantalsäure  (Ta2Os).  Die  amerikanischen  Tantalerze  (Columbite)  enthalten 
10—40%  Tantalsäure.  Beide  Erze  sind  dunkelgraue,  schwere  Gesteine,  häufig  mit 
Quarz  oder  Glimmer  durchsetzt.  Über  Tantalerze  s.  P.  Brenit,  Le  Genie  Civil  57, 
7,  25;  Ö.  Z.  B.  H.  57,  27,  45  [1909]. 

Gewinnung.  Das  allgemein  gebräuchliche  Verfahren,  das  sich  am  besten  eignet, 
wenn  man  in  größerem  Maßstabe  arbeiten  will,  besteht  darin,  das  fein  zerkleinerte 
Erz  (Tantalit)  im  eisernen  Gefäß  mit  Kaliumbisulfat  zu  schmelzen.  Die  Schmelze 
wird  dann  mit  Wasser  gekocht;  hierbei  bleiben  Tantal  und  Niob  in  Form  von 
unlöslicher  schwefelsäurehaltiger  Tantal-  bzw.  Niobsäure  zurück.  Durch  längeres 
Behandeln  mit  Flußsäure  in  Bleischalen  gehen  die  Metalle  als  Fluoride  in  Lösung. 
Durch  Zusatz  von  Kaliumfluorid  erhält  man  Kaliumtantalfluorid  als  unlöslichen 
Niederschlag,  während  Kaliumniobfluorid  in  der  Lauge  verbleibt.  Durch  mehrfache 
Umkrystallisation  des  Tantaldoppelfluorids  kann  man  anhaftendes  Niobsalz  völlig  ent- 
fernen. Zur  Reduktion  des  Kaliumtantalfluorids  wird  es  in  Nickeltiegeln  mit  Natrium- 
stückchen bis  zur  beginnenden  Reaktion  erhitzt,  die  dann  unter  heftigem  Erglühen 
erfolgt.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Reaktionsprodukt  erst  mit  Wasser  und  dann 
mit  Salpetersäure  ausgekocht  und  gewaschen.  Man  erhält  auf  diese  Weise  das  Metall 
als  schwarzgraues,  metallisches  Pulver,  das  aber  noch  etwas  Oxyd  enthält.  Zu  seiner 
Reinigung  und  Schmelzung  dient  die  »Schwingende  Elektrolyse"  nach  W.  v.  Bolten 
<Siemens  &  Halske  A.-G.,  D.  R.  P.  152 848,  152878,  155548,  153826  [1903])  oder 
mehrfaches  Umschmelzen  des  durch  starken  hydraulischen  Druck  zu  Pastillen  gepreßten 
Metalls  im  Vakuumlichtbogen.  Diese  letzte  Methode  ist  zur  Herstellung  größerer 
Metallmengen  brauchbarer  als  die  erste  und  dürfte  wohl  ausschließlich  Verwendung 
finden. 

Analytisches.  Zur  Analyse  gelangen  in  der  Technik  fast  nur  die  Mineralien,  die  zur  Her- 
stellung des  Metalls  dienen,  die  Tantalite.  Gewöunlich  zersetzt  man  das  feinst  gepulverte  Mineral 
durch  Schmelzen  mit  der  8  — lOfachen  Menge  Kaliumbisulfat  und  kocht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus, 
wobei  die  Sulfate  von  Eisen,  Mangan  und  ev.  Kupfer  in  Lösung  gehen.  Der  Rückstand  besteht  aus 
Tantal-  und  Niobsäure,  nicht  selten  durch  Zinnoxyd,  Wolframsäure  und  Kieselsäure  verunreinigt.  Zinn 
und  Wolfram  werden  durch  .Digerieren  mit  Ammonsulfid  gelöst,  entstandenes  Eisensulfid  mit  heißer 
Salzsäure  entfernt  und  schließlich  Kieselsäure  durch  Abrauchen  mit  Fluorwasserstoffsäure  und  Schwefel- 
säure verjagt.  Jetzt  löst  man  die  gereinigte  Niob-  und  Tantalsäure  in  warmer  konz.  Flußsäure  und 
fällt  das  Tantal  mit  saurem  Kaliumfluorid  als  Kaliumtantalfluorid  aus.  Man  zersetzt  es  durch  Erhitzen 
mit  der  gleichen  Menge  konz.  Schwefelsäure  auf  400°,  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  glüht 
ihn  zuletzt  unter  Zusatz  von  Ammoncarbonat  und  wägt  ihn  als  7fl205. 

Im  Laboratorium  von  Kunheim  &  Co.  ist  dieses  Verfahren  noch  vereinfacht  worden.  Man 
schmilzt  hier  20g-  des  Minerals  mit  200  g  Kaliumbisulfat  etwa  1  Stunde  erst  bei  mäßiger  Hitze,  dann 
über  dem  Gebläse,  kocht  die  Schmelze  mit  viel  Wasser  aus,  sammelt  den  Rückstand  und  löst  ihn 
in  20%iger  Flußsäure.  Etwa  ungelöst  gebliebene  Su  stanz  muß  erneut  mit  Bisulfat  verschmolzen  werden. 
Dann  folgt  die  Trennung  von  Niob  und  Tantal  nach  dem  angegebenen  Verfahren  unter  Einhaltung 
gewisser  Vorsichtsmaßregeln.  Die  erhaltene  rohe  Tantalsäure  wird  nochmals  als  Kaliumfluoriddoppel- 
salz  zur  Abscheidung  gebracht  u.  s.  w.,  wie  angegeben 

Niobsäure  kann  man  aus  dem  Filtrat  von  Tantaldoppelsalz  mit  Ammoniak  ausfällen.  Der 
Niederschlag  wird  mit  Schwefelsäure  abgeraucht,  mit  Wasser  ausgekocht,  geglüht  und  als  Nb2Os 
gewogen. 

W.  B.  Giles  schließt  das  Mineral  durch  Schmelzen  mit  Kaliumearbonat  auf  (Ch.  N.  99,  1,  25 
(19091),  E-  S.  Simpson  (Ch.  N.  99,  243  [1909])  durch  Schmelzen  mit  Ätzkali. 

Weitere  analytische  Daten  s.  Lunge-Bert  2  800;  R.  D.  Hall  und  E.  F.  Smith,  Proc.  of.  Amer. 
Philos.  Soc.  44,  177;  Am  Soc.  27.  1369;  Ch.  Ztrlbl.  1905,  II,  11,61;  Ruff,  Z.  anorg.  Ch.  72,  329  [191 1]. 

Anwendung.  Der  hohe  Schmelzp.  und  die  große  Duktilität  des  Tantals  macht 
es  zu  Fäden  für  elektrische  Glühlampen  geeignet.  Die  Tantallampe,  von 
Siemens  &  Halske  1905  in  großen  Mengen  auf  den  Markt  gebracht,  war  die  erste 
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technisch  brauchbare  Lampe  mit  gezogenem  Glühdraht.  Ihre  Herstellung  ist  in  Bd.  VI,  269 
beschrieben  worden.  Jetzt  ist  sie  durch  die  Wolframdrahtlampe  völlig  verdrängt 
worden  und  aus  dem  Markt  verschwunden. 

Gegenwärtig  wird  das  Metall  besonders  zur  Herstellung  zahnärztlicher  und 
chirurgischer  Instrumente  gebraucht  Es  hat  alle  Eigenschaften,  die  für  diese  Zwecke 
erwünscht  sind:  Härte,  Elastizität,  leichte  Bearbeitbarkeit  und  Polierfähigkeit,  Unan- 
greifbarkeit durch  Hitze  und  Chemikalien  (Jod,  Trikresol  u.  s.  w.),  so  daß  es  bequem 
sterilisiert  werden  kann  u.  s.  w.  Man  macht  aus  Tantal  besonders  Spatel,  Füll-,  Polier- 
und  Bearbeitungsinstrumente  für  Silicatzemente,  Amalgam,  ferner  Nervnadeln,  Wurzel- 
kanalbohrer, Drahtbügel,  Injektionsnadeln,  Kanülen,  Pinzetten  u.  s.  w.  Weiter  macht 
man  aus  Tantal  Schreibfedern,  besonders  für  Füllfederhalter,  die  einen  guten  Ersatz 
der  mit  Iridiumspitzen  versehenen  Goldfedern  darstellen  (D.  R.  P.  167  217). 

Tantalschalen  können  solche  aus  Platin  in  vielen  Fällen  ersetzen,  da  sie  nur 
von  Flußsäure  angegriffen  werden,  gegen  Königswasser  aber  beständig  sind.  Man 
kann  in  ihnen  also  unbedenklich  Gold  und  Platin  sowie  andere  Metalle  lösen,  darf 
sie  aber  nicht  zum  Veraschen  und  Glühen  trockener  Substanzen  oder  zum  Schmelzen 
von  Metallen  gebrauchen.  Auf  Kathoden  aus  Tantalblech  oder  -gewebe  lassen  sich 
Silber,  Kupfer,  Platin,  Zink,  Nickel  und  Antimon  tadellos  niederschlagen.  Normal- 
gewichte aus  Tantal  sind  solchen  aus  Platin-Iridium  völlig  gleichwertig. 

Verbindungen.  Tantalpentachlorid,  7öCY5,  ist  eine  weiße,  krystallinische,  sehr  hygro- 
skopische Masse,  schmelzend  bei  211,3°;  Kp  241,6°;  D21  i>,68;  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Wasser 
zerlegt  sie  in  Salzsäure  und  Tantalsäure.  Man  erhält  die  Verbindung,  indem  man  über  gut  entwässerte 
Tantalsäure  bei  dunkler  Rotglut  Dämpfe  von  Tetrachlorkohlenstoff  leitet  (Demarcay,  Cr.  104,  111; 
Ruff,  Z.  anorg.  Ch.  72,  329  [1911]).    i 

Tantalpentafluorid,  TaFs,  bildet  farblose,  hygroskopische  Krystalle  vom  Schtnelzp.  97°, 
Kp  229°,  die  durch  Wasser  sofort  zersetzt  werden.  Darstellung  aus  dem  Metall  durch  Einwirkung 
von  Fluor,  besser  durch  Erhitzen  von  Tantalchlorid  mit  wasserfreier  Flußsäure  (Ruff,  Z.  anorg.  Ch. 
72,  329  [1911]). 

Tantal pentaoxyd,  Tantalsäure,  Ta2Oi,  ist  ein  weißes  geschmackloses,  gegen  Lackmus 
indifferentes  Pulver  vom  spez.  Gew.  7,05-7,53,  unlöslich  in  Wasser  und  den  meisten  Säuren,  löslich 
in  Flußsäure  und  überschüssigem  schmelzenden  Kaliumbisulfat.  Die  Darstellung  ist  bereits  angegeben 
worden.  Von  Salzen  seien  das  Kaliumsalz  KgT^O^-^  16  M20,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich, 
und  das  Natriumsalz  M787fl60I94-  25  H20  erwähnt.  Letzteres  löst  sich  erst  in  493  Tl.  Wasser  von 
15°,  in  162  Tl.  bei  100°,  gar  nicht  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  oder  Soda. 

Kaliumtantal  fluorid,  TaFs-2KF,  bildet  feine  Nädelchen  des  rhombischen  Systems,  in 
Wasser  kaum  löslich,  bei  Glühhitze  merklich  flüchtig.  Seine  Darstellung  s.  o.  Es  ist  für  die  Isolierung 
und  analytische  Bestimmung  des  Tantals  wichtig. 

Literatur:  Siemens  &  Halskf.  A.  G.  Charlottenburg,  Das  Tantalmetall  und  seine  Verwertung 
in  Industrie  und  Wissenschaft.  Ullmann. 

Tartrabarin  (t.  Meer)  und  Tartrazin  (BASF,  Bayer,  Ciba,  Moliday,  Sandoz), 
O  (M.  LB.)  sind  gleich  Echtwollgelb  G  (Bd.  IV,  295).  RE  und  SE  (Bayer),  1911, 
egalisieren  besser;  RE  ist  auch  für  den  Wolldruck  geeignet.  Ristenpart 

Tauchfluid  ist  die  Bezeichnung  für  bestimmte  Sorten  von  Nitrocelluloselacken; 
über  deren  Herstellung  und  Verwendung  s.  Bd.YII,  508;  509. 

Teer  s.  Braunkohlenschwelerei,  Bd.  III,  1;  Holzverkohlung,  Bd.  VI, 
438;  Steinkohlenteerdestillation,  Bd.  X,  655. 

Teerfarbstoffe  s.  Farbstoffe,  künstliche,  Bd.V,  288. 

Tellur,  Te,  Atomgewicht  127,5,  existiert  gleich  Schwefel  und  Selen  in  mehreren 
Modifikationen.  Das  hexagonal  rhomboedrisch  krystallisierte  Tellur  ist  zinnweiß, 
metallglänzend,  spröde.  Schtnelzp.  446°;  Kp  1390°,  im  Vakuum  des  Kathodenlichts 
478°  bei  58  mm  Steighöhe  der  Dämpfe  (G.  W.A.  Kahlbaum,  K.Roth  und  P.Siedler, 
Z  anorg.  Ch.  29,  177  [1902];  F.  Krafft  und  L.  Merz,  B.  36,  1690,  4344  [1903]); 
Dlt  6,23538.  Tellur  ist  sublimierbar.  Seine  elektrische  Leitfähigkeit  wird  durch 
Belichtung  etwas  größer.  Das  amorphe  Tellur,  aus  Tellurdioxydlösung  durch  Metalle, 
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Schwefeldioxyd  u.  s.  w.  ausgefällt,  ist  ein  grau  bis  schwarz  gefärbtes  Pulver;  D20  6,015. 
Das  kolloidale  Tellur,  aus  telluriger  Säure  durch  Hydrazin  oder  Hydroxylamin 
in  Gegenwart  von  Gummi  arabicum  (A.  Gutbier,  Z.  anorg.  Ch.  32,  51,  91  [1902]; 
42,  177  [1904])  oder  von  protalbinsaurem  oder  lysalbinsaurem  Natrium  (C.  Paal 
und  C.  Koch,  B.  38,  537  [1905])  erhalten,  existiert  in  einer  braunen  und  blauen 
Modifikation.  Es  wird  ferner  durch  Elektrolyse  einer  Lösung  von  Tellursäure  in 
Kaliumcyanidlösung  als  braunviolettes  bis  blaues  Sol  (A.  Gutbier  und  F.  Resenscheck, 
Z.  angew.  Ch.  40,  264  [1904])  und  als  braunes  Sol  durch  kathodische  Zerstäubung 
von   Tellur  gewonnen   (E.Müller  und   R.Lucas,  Z.  Elektrochem.  11,  521    [1905]). 

An  der  Luft  verbrennt  Tellur  mit  blauer,  grüngesäumter  Flamme  zu  Tellur- 
dioxyd; von  Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd  wird  es  bei  geeigneten  Versuchs- 
bedingungen zu  Tellursäure,  von  Salpetersäure  zu  Dioxyd  oxydiert.  In  konz.  Schwefel- 
säure löst  sich  das  Element  in  geringer  Menge  mit  roter  Farbe;  beim  Erhitzen  tritt 
unter  Bildung  von  Dioxyd  Entfärbung  ein.  Chlor  liefert  schwarzes  Tellurdichlorid 
bzw.,  im  Überschuß  angewendet,  farbloses  Tellurtetrachlorid  (H.  Rose,  P.  A.  21,  443 
[1831]).  In  kochender  Kalilauge  löst  sich  Tellur  zu  Tellurid  und  Tellurit;  Wasser 
fällt  es  aus  der  Lösung  wieder  aus  (vgl.  Le  Blanc,  Z.  Elektrochem.  12,  649  [1906]). 
Gold  wird  schon  durch  0,05%  Tellur  brüchig;  auf  Platin  und  Nickel  wirkt  das 
Element  als  Kontaktgift  (Bd.  VI,  671;  VII,  198,  199). 

Tellurverbindungen  sind  für  Mensch  und  Tier  giftig  (F.  Czapek  und  J.  Weil, 
Arch.  f.  exp.  Path.  und  Pharm.  32,  438;  Rabonteau,  A.ch.  [6]  10, 121  [1887];  L. D. Mead 
und  W.  H.  Gies,  Am.  J.  Physiol.  5,  104  [1902]).  Schon  1  mg  Tellursäure,  mit  Wasser- 
dämpfen eingeatmet,  erteilt  dem  Atem  tagelang  einen  penetranten  Knoblauchgeruch. 

Geschichtliches.  Müller  v.  Reichenstein  zeigte  1783,  daß  das  von  älteren  Mineralogen 
als  aurum  paradoxum  oder  metallum  problematum  bezeichnete  gediegene  Tellur  von  Siebenbürgen 
ein  Element  ist.  Klaproth  gab  ihm  den  Namen,  abgeleitet  von  Tellus,  Erde.  Berzelius  studierte 
genauer  das  chemische  Verhalten  (s.  auch  Ch.  Ztg.  44,  Rep.  301  [1920];  Z.  angew.  Ch.  33,  I,  299  [1920]). 

Vorkommen.  Tellur  findet  sich  stets  nur  spärlich,  so  in  Siebenbürgen,  Ungarn, 
Böhmen,  Nordwales,  am  Altai,  in  Japan,  Nordamerika  (Colorado,  Montana,  Utah, 
Californien,  Georgia,  Nordcarolina,  Virginia),  Honduras,  Mexico,  Chile,  Brasilien,  in 
Australien  und  Tasmanien,  selten  gediegen,  meist  Gold,  Silber,  Kupfer,  Blei  und 
Eisen  enthaltend,  zuweilen  von  Selen  begleitet.  Von  Mineralien  seien  erwähnt  das 
blätterige  Tellurwismut,  Tetradymit  Bi2Te2S,  Tellurblei  PbTe,  Tellursilber  (Hessit) 
Ag2Te,  Tellurgoldsilber  (Ag,  Au)2  Te,  Schrifterz  {Au,  Ag)Te,  Blättererz,  d.i.  Goldblei- 
antimontellurid.  Über  Tellurgolderze  s.  auch  Bd.  VI,  292.  Tellur  ist  im  Bleikammer- 
schlamm enthalten.  Bei  Verarbeitung  australischer  Bleierze  geht  es  in  das  Rohsilber 
und  Werkblei  über.  Rohkupfer,  den  Kupfererzen  von  Colorado  entstammend,  nimmt 
Tellur  auf  und  gibt  es  bei  der  elektrolytischen  Raffination  an  den  Elektrodenschlamm 
ab  (V.  Lenher,  Am.  Soc.  21,  347  [1899]). 

Hüttenmännische  Untersuchung  von  Tellurerzen  s.  Ch.  H.  Fulton,  Am.  Soc.  20, 
586  [1898]. 

Gewinnung.  In  größerem  Maßstabe  stellt  man  Tellur  in  Ungarn  (Schemnitz) 
aus  dem  Blättererz,  sog.  „Tellurreicherz",  das  einen  Tellurgehalt  von  4  —  5%  hat, 
dar.  Man  kocht  es  mit  der  3fachen  Menge  konz.  Schwefelsäure,  solange  noch  Schwefel- 
dioxyd entweicht.  Aus  der  verdünnten  Lösung  fällt  man  erst  das  Silber  mit  Salz- 
säure, dann  das  Tellur  mit  Schwefeldioxyd  aus.  Das  Rohtellur  enthält  72  —  85%  Te. 
Oder  man  schließt  das  mit  Salzsäure  gewaschene  Erz  mit  Königswasser  auf,  fällt 
aus  der  Lösung  das  Gold  mit  Eisenvitriol  und  Oxalsäure  aus  und  scheidet  aus  dem 
Filtrat  mit  Schwefeldioxyd  erst  das  Selen,  dann  das  Tellur  ab  (v.  Schrötter,  B.  6, 
552  [1873]). 


96  Tellur.  —  Temperaturmessüngen. 

Zur  Reinigung  oxydiert  man  das  Rohtellur  mit  Salpetersäure  zu  telluriger  Säure, 
die  man  als  krystallisiertes  basisches  Nitrat  isoliert.  Es  gibt  beim  Erhitzen  Tellur- 
dioxyd, das  man  mit  Schwefeldioxyd  reduziert  (J.F.Norris,  H.Fay  und  D.W.  Edgerly, 
Am.  23,  105  [1900]).  Auch  die  Tellursäure  eignet  sich  zur  Reinigung  (L.  Stauden- 
maier,  Z.  anorg.  Ch.  10,  189  [1896]),  sowie  die  Vakuumdestillation  des  Rohtellurs. 
Weiteres  über  Reinigung  s.  B.Brauner,  M.  9,  414  [1889];  P.  Köthner,  A.  319, 
15  [1901];  F.  M.  Hörn,  Z.  angew.  Ch.  1,  159  [1888];  A.Oppenheim  J.pr.Ch.  81, 
308  [1860]. 

Aus  dem  Elektrodenschlamm,  der  bei  der  Raffination  von  Rohkupfer  abfällt, 
gewinnt  man  in  amerikanischen  Fabriken  Tellurdioxyd,  wie  bei  Selen  beschrieben 
wurde.  Dieses  wird  entweder  durch  Behandlung  der  salzsauren  Lösung  mit  Schwefel- 
dioxyd oder  durch  gelindes  Erhitzen  mit  Lampenruß,  Holzkohle  od.  dgl.  zu  Tellur 
reduziert.  Die  Ausbeute  schwankt  zwischen  50  und  95  %  (H.  Merris  und  Binder, 
E.  M.  1918,  443). 

Die  ungarische  Hütte  in  Schemnitz  verkauft  36%iges  und  72,5  %  iges  Rohtellur 

sowie  raffinierte  Ware  mit  etwa  95%   Reingehalt. 

Analytisches.  In  seinen  Verbindungen  bestimmt  man  Tellur  als  solches  durch  Ausfällung 
mit  Schwefeldioxyd,  Hydrazin  oder  Glucose  in  alkalischer  Lösung,  titrimetrisch  mit  Zinnchlorür 
(B.  Brauner,  M.  11,  526  [1891])  oder  Permanganat  (Brauner,  M.  12,  34  [1892]),  jodometrisch 
(F.  A.  Oooch  und  J.  Howland,  Z.  anorg.  Ch.  7,  132  [1894];  Gooch  und  W.  C.  Morgan,  Sil.  [4]  2, 
271  [1896];  J.  F.  Norris  und  N.  Fay,  ,4m. 20,  278  [1899]).  Bestimmung  in  Mineralien:  Ch.  H.  Fulton, 
Am.  Soc.  20,  586  [1898];  E.Donath,  Z.  angew.  Ch.  3,  214  [1890];  in  Erzen,  Schlichen:  Mac  Ivor, 
Ch.  N.  86,  308  [1902];  in  Rohkupfer:  T.  E.  Gleston,  Ch.  N.  47,  51  [1883];  E.  Keller,  Am.  Soc.  19, 
771  [1897];  im  elektrolytischen  Kupferschlamm:  V.  Lenher,  Am.Soc.21,  347  [1899]. 

Verwendung.  Man  hat  Tellur  in  Alkalisulfidlösung  zu  Tonbädern  in  der 
Photographie  vorgeschlagen,  zur  medizinischen  Verwendung  in  Seifen,  zum  Färben 
von  Glas  und  Porzellan,  als  Zusatz  zu  gewissen  Legierungen  von  sehr  hohem 
Widerstand,  Tellurnitrit  gegen  Krebsgeschwüre  (Ch.  Ztrlbl.  1920,  IV,  697),  das  Tellur- 
tetrachlorid zur  Vulkanisation  von  Kautschuk  (H.  Klopstock,  D.  R.  P.  260916).  Eine 
nennenswerte  Verwendung  des  Tellurs,  das  bei  Bedarf  leicht  in  beträchtlichen  Mengen 
geliefert  werden  könnte,  existiert  zurzeit  noch  nicht. 

Von  Tellurverbindungen  sei  das  Tellurdioxyd,  Te02,  erwähnt,  eine  farblose,  in  Oktaedern 
sublimierende  Krystallmasse,  durch  Verbrennung  oder  Oxydation  mit  Salpetersäure  aus  dem  Element 
erhalten.  D15-19  5,67.  Substanz  wird  bei  jedesmaligem  Erhitzen  gelb.  Tellurdioxyd  bildet  Salze  mit 
Säuren,  z.  B.  das  basische  Nitrat  2Te02HN03,  und  Alkalien  (Tellurite),  z.  B.  die  Kaliumsalze 
/C27>03  +  3//20,  K2Te206l  /C27>409  +  4  H20  u.  s.  w.  Tellursäure  Te(OM)6  bildet  farblose  hexa- 
gonale  Krystalle,  die  bei  160°  in  das  gelbe  Trioxyd  Te03  übergehen.  Das  Kaliumsalz  K2TeOA-\-b H2Ö 
entsteht  aus  dem  Tellurdioxyd  durch  Behandlung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Kalilauge,  das  ent- 
sprechende Natriumsalz  enthält  2  Mol.  Krystallwasser.  Tellurtetrachlorid,  7>C/4,  bildet  farblose 
Krystalle.  Schmelzp.  214°;  Kp  414°.  G.  Cohn. 

Temperaturmessungen.  Die  Temperaturskala  ist  praktisch  folgendermaßen 
definiert:  Bringt  man  ein  abgeschlossenes  Volumen  eines  permanenten  Gases, 
z.  B.  Wasserstoff,  auf  die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  und  erwärmt  es  dann 
unter  Konstanthalten  dieses  Volumens  auf  die  Temperatur  des  bei  normalem  Atmo- 
sphärendruck (760  mm  Quecksilbersäule)  siedenden  Wassers,  so  vermehrt  sich  der 
Druck  des  Gases  um  das  0,3662 fache  des  ursprünglichen  Druckes.  Das  Temperatur- 
intervall, welches  dem  hundertsten  Teil  dieser  Druckvermehrung  entspricht,  wird 
ein  Grad  genannt,  u.  zw.  zum  Unterschied  von  anderen  Unterteilungen  des  Funda- 
mentalintervalls nach  dem  Begründer  der  lOOteiligen  Skala  ein  Grad  „Celsius"  (°C). 
Die  Zählung  der  Celsiusgrade  beginnt  beim  Eispunkt  des  Wassers  mit  0°. 

Statt  der  Druckzunahme  bei  konstantem  Volumen  kann  auch  die  Volumen- 
zunahme bei  konstantem  Druck  verwendet  werden.  Die  theoretische  thermodyna- 
mische  Begründung  der  Temperaturskala  ist  im  Prinzip  folgende: 
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Die  Betrachtung  eines  umkehrbaren  Kreisprozesses,  welcher  zwischen  den  Temperaturen  tx 
(z.  B.  Schmelzpunkt  des  Eises)  und  ta  (z.  B.  Siedepunkt  des  Wassers)  an  einem  beliebigen  System 
vorgenommen  wird,  führt  zu  dem  Ergebnis  (zweiter  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie, 
Clausius),  daß  der  Bruchteil  der  bei  t2  aufgenommenen  Wärmemenge,  welcher  in  mechanische  Arbeit 

umwandelbar  ist,  sich  als  eine  reine  Temperaturfunktion  darstellen  läßt,  u.  zw.  11  —  .2   ■  !^.    C  ist   in   jeder 

* 2    r  ^ 
Temperaturskala   für  alle  Temperaturen   eine  Konstante.  Für  die  Celsiusskala  ergibt  sich  C  =  273,1. 

Setzen    wir   unter  Beibehaltung   des    Gradwertes   der  Celsiusskala    den    Zählungsanfangspunkt 

f f 

auf  -273,1°  fest,    so    erhält   in   dieser  Zählung  die   obige  Gleichung  die   Form  tj  =  -*-= — -.  Die  so 

'2 
gekennzeichnete  Temperaturskala  wird  die  absolute  genannt;    -273,1°  heißt  der   absolute  Nullpunkt 
Gradangaben  in  dieser  Skala  werden  im  allgemeinen  mit  T(zum  Unterschied  von  den  Angaben  /in  der 
normalen  Celsiusskala)  bezeichnet.  Auf  Grund  der  Beobachtung  des  in  mechanische  Arbeit  umgesetzten 
Bruchteiles  t]     der  gesamten  Wärmemenge  können   also  bei  möglicher  Realisierung  eines  reversiblen 

Kreisprozesses1  beliebig  viele  Punkte  Tn  der  Temperaturskala  festgelegt  werden,  denn  Tn  =— — - — .    Würde 

als  untere  Temperaturgrenze  des  Kreisprozesses  nicht  eine  beliebige  Temperatur  Tu  sondern  der 
Nullpunkt  der  absoluten  Skala  7"0=0  genommen,  so  wird  tj  =  1,  d.  h.  die  gesamte,  beim  Kreisprozeß 
aufgenommene  Wärmemenge  kann  in  mechanische  Arbeit  umgesetzt  werden;  auch  diese  Folgerung 
ist  nur  theoretisch  zu  ziehen;  denn  es  kann  experimentell  der  absolute  Nullpunkt  durch  keinen  endlichen 
Kreisprozeß  erreicht  werden  (dritter  Wärmehauptsatz,  Nernst).  Unterwirft  man  ein  Idealgas,  d.  h.  ein 
solches,  dessen  Moleküle  im  Vergleich  zum  Gesamtvolumen  keine  merkliche  räumliche  Ausdehnung 
haben  und  in  ihren  mittleren  Entfernungen  keine  anziehenden  Kräfte  aufeinander  ausüben  (ein  Zustand, 
der  von  jedem  Gas  bei  extremer  Verdünnung  erreicht  wird),  einer  reversiblen  Druck-  oder  Volumen- 
änderung,, so  ergibt  sich  aus  der  kinetischen  Gastheorie,  daß 


T2         \  V2  //>=:Konst.       V  p2  Jv=\ 


sein  muß,  wo  7j  die  absolute  Temperatur,  v  das  Volumen  und  p  den  Druck  bedeutet.  Wir  haben 
also  die  Möglichkeit,  durch  Beobachtung  der  Volumenausdehnung  eines  Idealgases  mit  der  Temperatur 
bei  konstantem  Druck  oder  der  Druckveränderung  bei  konstantem  Volumen  bei  verschiedenen 
Temperaturen  die  thermodynamische  Temperaturskala  zu  verwirklichen. 

Praktisch  verhalten  sich  die  Gase  nicht  ganz  wie  das  angenommene  Idealgas.  Durch  Beob- 
achtung des  Effekts  der  Abkühlung  bzw.  Erwärmung,  der  bei  einem  realen  Gas  beim  Durchströmen 
durch  einen  porösen  Pfropfen  unter  Druck  ohne  Wärmeaustausch  mit  der  Umgebung  (Joule-Thomson- 
Effekt)  auftritt,  kann  man  die  Abweichung  vom  idealen  Zustande  feststellen  (denn  ein  ideales  Gas 
würde  hierbei  keine  Temperaturänderungen  erleiden)  und  daraus  wieder  den  Unterschied  der  durch 
Ausdehnungsbeobachtung  an  einem  realen  Gase  definierten  Temperaturskala  gegen  die  absolute 
thermodynamische  Skala  festlegen.  Im  folgenden  angegebene  Temperaturgrade  sind,  falls  nicht  andere 
Angaben  dazu  gesetzt  sind,  stets  in  der  Celsiusskala  gemeint. 

Diese  Abweichungen  sind  außerordentlich  gering  und  betragen  im  Bereich  0—100°  bei  Beob- 
achtung bei  konstantem  Volumen  z.  B.  für  das  Wasserstoffthermometer  einige  tausendstel  Grad,  bei 
den  tiefsten  Temperaturen,  für  die  mit  Wasserstoff  noch  genaue  Messungen  vorliegen  (-200°), 
0,06°  und  bei  1000°  etwa  0,05°.  Noch  geringere  Fehler  erhält  man  bei  Verwendung  von  Helium 
als  thermometrischem  Gas.  Bei  Stickstoff  ergeben  sich  bei  1000°  0,8°  Unterschied.  Diese  Korrektionen 
liegen  innerhalb  der  Beobachtungsfehler. 

Mittels  des  Oasthermometers  sind  Temperaturen  von  —200°  bis  1600°  fest- 
stellbar; bei  höheren  Temperaturen  versagt  das  Gasthermometer  aus  technischen 
Gründen.  Deshalb  müssen  der  Definition  höherer  Temperaturen  andere  Gesetzmäßig- 
keiten zugrunde  gelegt  werden.  Man  verwendet  die  Gesetze  der  Hohlraumstrahlung 
(oder  Ausstrahlung  schwarzer  Körper),  die  eine  reine  Temperaturfunktion  ist.  Anschluß 
an  die  thermodynamische  Temperaturskala  gewinnt  man  durch  passende  Bestimmung 
der  Konstanten  der  Gesetze  der  Hohlraumstrahlung.  Da  Strahlungsbeobachtungen 
in  einem  großen  Teile  des  Anwendungsbereiches  der  Gasthermometer  ausgeführt 
werden  können,  ist  die  Möglichkeit  für  diesen  Anschluß  gegeben. 

Praktisch  ist  die  Temperaturskala  in  dem  meist  gebrauchten  Bereich  von 
—  200°  bis  -r3000°  durch  eine  Anzahl  von  Schmelzpunkten  von  Elementen  und 
gut  definierten  Verbindungen  fixiert,  die  nun  ihrerseits  zur  Eichung  der  sog.  sekun- 
dären Thermometer,  die  in  der  Technik  die  allein  gebräuchlichen  sind,  dienen.  Zur 
Thermometrie  kann  in  diesem  Sinne  jede  Eigenschaft  eines  Körpers  verwendet 
werden,    die    sich    in    meßbarer   und   reproduzierbarer  Weise    in  dem  betreffenden 

1  z.  B.  Druck-  und  Volumenveränderung  eines  idealen  Gases. 
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Bereich  mit  der  Temperatur  ändert,  wie  z.  B.  die  Ausdehnung  fester  oder  flüssiger 
Körper,  der  elektrische  Widerstand  u.  a.*m. 

Geschichtliches.  Das  älteste  bekannte  Temperaturmeßinstrument  ist  das  1592  von  Galilei 
hergestellte  Thermoskop;  man  kann  es  als  Vorläufer  des  Gasthermometers  ansprechen.  Flüssigkeits- 
thermometer gab  es  seit  1631.  Als  thermometrische  Substanzen  wurden  dabei  Wasser  (Jean  Rey 
1631),  Weingeist  (1641),  Quecksilber  (Florentiner  Akademie),  Leinöl  (Newton  1680)  u.  a.  m. 
benutzt.  Als  Fixpunkte  dienten  größte  Sommerwärme  und  Winterkälte,  Bluttemperatur,  Mischungen 
aus  Salmiak,  Wasser  und  Eis.  Die  jetzigen  Fixpunkte,  Wassergefrier-  und  -Siedepunkt,  wurden  1665 
von  Huygens  der  Royal-Akademie  vorgeschlagen.  Von  den  mannigfaltigen  Teilungen  haben  sich 
nur  die  von  Celsius,  Reaumur  und  Fahrenheit  erhalten.  Gründete  sich  die  von  Celsius  (1736) 
auf  das  Centesimalsystem,  so  ist  die  von  Reaumur  (1730),  80°  für  das  Fundamental-Temperatur- 
intervall,  in  der  8% igen  Volumzunahme  der  anfangs  von  ihm  benutzten  thermometrischen  Flüssigkeit 
(Alkohol-Wasser-Mischung)  begründet.  Fahrenheit  machte  die  damals  tiefste,  mittels  schmelzenden 
Fises  und  Salmiak  herstellbare  Temperatur  zum  O-Punkt  der  Skala  seines  Quecksilberthermometers. 
Er  legte  die  Bluttemperatur  auf  96°  fest.   Dabei  fiel  der  Eispunkt  auf  32°,  der  Siedepunkt  auf  212°. 

Die  Ausbildung  der  Luftthermometer,  deren  grundlegende  Idee,  wie  wir  oben  erwähnt  haben, 
von  Galilei  stammt,  wurde  im  18.  Jahrhundert  von  de  la  Füre,  Amontons  und  Lambert  gefördert. 
Um  1812  wurde  ein  Gasthermometer  in  der  heutigen  Form  von  Dulono  und  Petit  gebaut.  Im 
19.  Jahrhundert  erschienen  zunächst  eine  Reihe  von  Arbeiten  von  Gay-Lussac,  Rudbero  (1837), 
Magnus  und  Reonault  (1840),  in  denen  die  Ausdehnungskoeffizienten  der  Gase  bestimmt  wurden. 
Die  Entwicklung  der  Thermodynamik,  die  sich  an  die  Namen  Carnot  (1824),  Clapeyron  (1834), 
Helmholtz  (1847),  Joule  (1848)  und  W.Thomson  knüpft,  führte  zu  der  wissenschaftlich  begründeten 
Temperaturskala,  die  heute  im  wesentlichen  gilt. 

Die  praktische  Temperaturmessung,  besonders  mit  Luft-  und  Quecksilberthermometern,  wurde 
seit  1850  hauptsächlich  durch  die  Arbeiten  der  Deutschen  Normaleichungskommission  gefördert, 
und  alle,  auch  die  sich  neu  entwickelnden  Meßmethoden  werden  heute  durch  die  gemeinsame  Tätig- 
keit  der   erwähnten  Kommission    mit  der  Physikalisch-Technischen   Reichsanstalt  ausgebaut. 

Die  Temperafurmessung  auf  elektrischem  Wege  stammt  von  Werner  v.  Siemens.  Die  opti- 
schen Methoden  wurden  in  den  ersten  Jahren  des  20.  Jahrhunderts  hauptsächlich  von  Wien,  Lummer, 
Kurlbaum,  Pringsheim  und  Warburg  entwickelt.  Das  Gebiet  der  hohen  Temperaturen  hat  also 
erst  verhältnismäßig  spät  eine  wissenschaftliche  Bearbeitung  erfahren.  In  neuerer  Zeit  ist  es  Warburg 
(Ann.  Phys.  48,  1034  [1915])  gelungen,  die  strahlungstheoretische  Temperaturskala  bei  1100°  in  völlige 
Übereinstimmung  mit  dem  Gasthermometer  zu  bringen  und  so  die  gesicherte  Grundlage  für  die 
Fortsetzung  der  Temperaturskala  bis  zu  beliebig  hohen  Temperaturen  zu  schaffen. 

A.  Das  Gasthermometer. 

Das  Gasthermometer  dient,  wie  in  der  Einleitung  erwähnt,  ausschließlich  den 

Zwecken  der  wissenschaftlichen  Forschung. 

Von  tiefen  Temperaturen  an  bis  100°  C  wird  in  der  Regel  Wasserstoff  oder  Helium  als  Meßgas 
benutzt,  oberhalb  1 00 °  Wasserstoff  (bis  500°),  Stickstoff,  Argon  und  Neon.  Für  die  Gefäße  verwendet 
man  bis  500°  Jenaer  Glas  59HI,  bis  1000°  Quarzglas  und  innen  und  außen  glasiertes  Porzellan, 
bis  1600°  Platiniridium.  Bei  noch  höheren  Temperaturen  bis  1700°  hat  man  Iridiumgefäße  verwendet. 
Wie  schon  erwähnt,  wird  in  der  Regel  die  Druckveränderung  bei  konstantem  Volumen  beobachtet. 
Die  Hauptschwierigkeiten  bei  der  Messung  beruhen  in  der  richtigen  Berücksichtigung  der  thermischen 
Ausdehnung  des  Gefäßes,  des  «schädlichen",  d.  h.  nicht  mehr  erwärmten  Volumens  und  bei  hohen 
Temperaturen  der  Gasdurchlässigkeit  der  Gefäße  für  einzelne  Gase. 

B.  Flüssigkeitsthermometer. 

1.  Das  Quecksilberthermometer.  Bei  den  Flüssigkeitsthermometern  wird 
nach  der  Art  der  Gasthermometer  konstanten  Druckes  die  Ausdehnung'  einer  in 
einem  Gefäß  eingeschlossenen  Flüssigkeit  bestimmt.  Da  der  Vergleich  mit  dem 
Gasthermometer  zeigt,  daß  es  keine  Flüssigkeit  mit  gleichmäßigen  thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten  gibt,  so  müssen  entweder  bei  gleichmäßiger  Einteilung 
der  Skala  entsprechende  Korrektionen  angebracht  werden  oder  die  Skaleneinteilung 
muß  unregelmäßig  hergestellt  werden.  In  der  Praxis  wählt  man  den  ersten  Weg 
nur  für  sehr  genaue  Temperaturmessungen,  bei  denen  die  Skalen-  und  Kaliber- 
korrektionen unabhängig  voneinander  bestimmt  werden  sollen,  den  zweiten  für  alle 
übrigen  Instrumente. 

Das  verbreitetste  Temperaturmeßinstrument,  welches  auf  der  Beobachtung  der 
Ausdehnung    einer  Flüssigkeit   beruht,    ist   das  Quecksilberthermometer.    Man 
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unterscheidet  Einschluß-  und  Stabthermometer.  Bei  den  erstgenannten  ist  die  Capillare 
mit  dem  Quecksilberfaden  und  einer  Glasskala  in  einem  Glasrohr  eingeschlossen, 
welches  mit  dem  Quecksilbergefäß  verschmolzen  ist.  Die  letzteren  bestehen  aus 
einer  dickwandigen  Glascapillare,  die  mit  der  Teilung  versehen  ist,  und  an  deren 
unterem  Ende  das  Quecksilbergefäß  angesetzt  ist.  Bei  Thermometern  für  Tempera- 
turen bis  höchstens  300°  ist  der  von  Quecksilber  nicht  erfüllte  Raum  der  Capillare 
luftleer.  Oberhalb  der  genannten  Temperatur  tritt  eine  Destillation  des  Quecksilbers 
ein  (Quecksilbersiedepunkt  357°).  Bei  Thermometern  für  höhere  Temperaturen  wird 
die  sonst  leere  Capillare  mit  Stickstoff  oder  Kohlenoxyd  gefüllt.  Der  Druck  dieser 
Gase  muß  je  nach  der  Temperatur,  bis  zu  welcher  man  messen  will,  zwischen 
12  und  70  Atm.  liegen.  Thermometer  bis  600°  können  aus  Jenaer  Spezialgläsern 
hergestellt  werden,  darüber  hinaus  bis  etwa  750°  findet  Quarzglas  Verwendung 
(Siebert  &  Kühn,  Kassel). 

Die  Empfindlichkeit  eines  Thermometers  kann  in  weiten  Grenzen  durch  die  Menge  des 
Quecksilbers  und  die  Weite  der  Capillare  variiert  werden.  Je  enger  die  Capillare  gewählt  wird,  desto 
größer  wird  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  die  Empfindlichkeit;  eine  Grenze  ist  dadurch  gegeben, 
daß  bei  abnehmendem  Durchmesser  infolge  zunehmender  Capillarkräfte  beträchtliche  Ablesefehler 
entstehen. 

Die  üblichen  Einteilungen  weisen  Empfindlichkeiten  zwischen  0,05°  und  10°  pro  Skalenteil 
auf.  Einige  der  wichtigsten  Bereiche  für  Quecksilberthermometer  sind: 

-10  bis  105°  (Ablesung  Vio0).  -10  bis  360°  (Ablesung  \i2°),  200-500°  (Ablesung  V)  bei  einer 
Normallänge  von  30- 50  cm.  Um  die  Länge  der  Instrumente  mit  großer  Ablesegenauigkeit  nicht  über 
SO  cm  werden  zu  lassen,  beschränkt  man  die  Verwendungsmöglichkeit  des  Instruments  auf  die 
Temperaturbereiche,  welche  meist  gebraucht  werden,  indem  man  an  den  dazwischenliegenden  Stellen 
der  Capillare  Erweiterungen  einschaltet.  -- '         - 

Zur  Messung  sehr  geringer  Temperaturdifferenzen  wird   das  BECKMANNsche 
Thermometer  verwendet,  dessen  Skala  nur  wenige  Grade  umfaßt  und  dessen  Unter- 
teilung noch  gestattet,  Hundertstelgrade  direkt  abzulesen  und  Tausendstel- 
grade zu  schätzen.  Bei  einer  Länge  von  etwa  25  cm  ist  der  Gesamtmeß- 
bereich dieses  Thermometers  etwa  6°. 

Um  es  in  verschiedenen  Temperaturbereichen  verwenden  zu  können,  ist  an  dem 
oberen  Ende  der  Capillare  ein  weiteres  Gefäß  angeblasen,  in  das  Quecksilber  aus  der 
Capillare  heraus-  oder  in  diese  hineingelassen  werden  kann.  Um 
die  abgelassene  Menge  bequem  dosieren  zu  können,  läuft  bei  der 
von  A.  Kühn  eingeführten  Konstruktion  die  Hauptcapillare  a  in 
eine  feine  Spitze  d  aus  (Abtropfvorrichtung),  welche  in  das  Vor- 
ratsgefäß b  (Abb.  15)  hineinragt.  Auf  einer  Milchglasskala  am 
Vorratsgefäß  bt  ist  eine  Hilfsteilung  angebracht,  an  der  man  ab- 
lesen kann,  für  welchen  mittleren  Temperaturbereich  das  Thermo- 
!»  meter  eingestellt  ist.  (Über  Einstellung  und  Messung  mit  dem 
BECKMANNschen  Thermometer  vgl.  Disch,  Z.  angew.  Ch.  26,  279.) 


m 


Im  folgenden  werden  eine  Anzahl  von  Spezial- 
thermometern,  die  besonderen  technischen  Zwecken 
angepaßt  sind,  erwähnt.  Für  Messungen  der  Abgas- 
temperatur in  Ziegeleiöfen  werden  von  der  Firma 
Seger  &  Cramer  sog.  Schmauchthermometer 
geliefert,  welche  Skalen  bis  360°  haben  und  Metall- 
schutz, Anhängering  und  Kette  zum  Hinablassen  auf 
die  Sohle  des  Fuchses  besitzen. 

Abb.  16  stellt  ein  Capillar-Stahlthermometer 
mit  Quecksilberfüllung  von  Zabel  &  Co.,  Quedlinburg 
dar.  In  der  .unteren  Stahlblase,  welche  mit  der  Capillarwellenfeder  in  Verbindung 
steht,  ist  Quecksilber  eingeschlossen,  welches  sich  bei  Erwärmung  ausdehnt  und  die 
Wellenfeder  streckt.  Diese  Bewegung  der  Feder  wird  durch  Zahnradsegment  und 
Trieb  auf  das  Zeigerwerk  übertragen. 

T 


Abb.  15. 

Beckmann- 

Thermometer 

nach  Kühn. 


Abb.    16.  Capillar- 
Stahlthermometer 
mit       Quecksilber- 
füllung von  Zabel 
&Co.,  Quedlinburg. 
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Abb.  17. 
Kontakt- 
thermometer. 


Für  technische  Öfen  mit  schwer  zugänglicher  Öffnung  werden  Winkel- 
thermometer, für  thermometrische  Fernmeldeanlagen  Kontaktthermometer 
(Abb.  17)  gebaut. 

Die  Capillare  der  letztgenannten  Instrumente  enthält  eine  oder  mehrere  (bis  10)  Sonden,  welche 
bei  den  gewünschten  Gradzahlen  angebracht  sind.  Sobald  der  Quecksilberfaden  die  Sonde  berührt, 
wird  ein  elektrischer  Kontakt  geschlossen,  welcher  seinerseits  durch  Vermittlung  einer  Batterie  ein 
Relais  betätigt,  durch  das  die  Meldevorrichtung  in  Tätigkeit  gesetzt  wird  (Siebert  &  Kühn). 

Eine  besonders  wichtige  Klasse  von  Spezialthermometern  sind  die 

Maximum-   und  Minimumthermometer.  Zu   den   ersteren  gehört 

das   bekannte  Fieberthermometer,   das   an   einer  Stelle  der  Capillare, 

kurz   hinter  dem   Gefäß,   eine  Verengung  hat,   die   bewirkt,  daß  das 

Quecksilber  bei  Abkühlung  des  Thermometers  dort  abreißt,  so  daß 

der  erreichte  Stand  so  lange  angezeigt  bleibt,  bis  man  durch  Schütteln 

den  abgerissenen  Quecksilberfaden  wieder  in  das  Gefäß  befördert  hat. 

Für  Temperaturen  von  250  —  700°  wird  von  Richter  &  Weise,  Berlin, 

ein  Thermometer  hergestellt,  bei  welchem  sich  als  Anzeigevorrichtung 

ein  feines  Glasröhrchen  mit  eingeschlossenem  Stahlstift  in  der  Capillare 

befindet,  das  von  dem  Quecksilber  vorgeschoben  wird  und  mittels  eines 

Magneten  zurückgeholt  werden  kann.  (Eine  andere  Art  von  Maximum- 

und  Minimumthermometern  wird  im  nächsten  Abschnitt  erwähnt  werden.) 

Vorsichtsmaßregeln  und  Fehlerquellen.  Beim  Gebrauch  von  Queck- 
silberthermometern für  genaue  Messungen  ist  Wert  auf  die  Beobachtung  einer  Anzahl 
von  Punkten  zu  legen.  Teilweise  sind  es  Vorsichtsmaßregeln,  die  man  beim  Gebrauch 
des  Thermometers  anzuwenden  hat,  teilweise  betreffen  sie  die  Eigenschaften  des 
Thermometers  selbst.  Bei  der  Ablesung  ist  darauf  zu  achten,  daß  die  Projektion 
des  Quecksilbermeniskus  auf  die  Skala  in  der  richtigen  (wagrechten)  Richtung  erfolgt.  Man  erkennt 
dies  z.  B.  daran,  daß  nur  derjenige  Teilstrich  der  Skala,  bei  welchem  der  Meniskus  steht,  gerade 
erscheint,  während  die  oberen  und  unteren  nach  oben  bzw.  nach  unten  gekrümmt  aussehen.  Bei 
Beobachtung  mittels  einer  Lupe  wird  dies  besonders  deutlich.  Man  liest  stets  am  unteren  Rande 
der  Kuppe  des  Quecksilbers  ab.  Eine  zweite  Methode,  Fehlablesungen  zu  vermeiden,  beruht  in  der 
Anwendung  eines  kleinen  Spiegelstreifens,  den  man  hinter  dem  Thermometer  andrückt.  Man  hält  das 
Auge  so,  daß  das  Spiegelbild  in  der  Höhe  der  Quecksilberkuppe  liegt. 

Es  ist,  um  genaue  Ablesungen  zu  erhalten,  notwendig,  sich  davon  zu  überzeugen,  ob  das 
Thermometer  seine  endgültige  Einstellung  bereits  erreicht  hat.  Besonders  bei  Thermometern 
mit  weiter  Capillare,  die  eine  größere  Wärmeträgheit  besitzen,  ist  dieser  Punkt  von  Wichtigkeit. 
Geringe  Reibungswiderstände  in  der  Capillare,  welche  eine  Depression  des  Quecksilberfadens  beim 
Steigen  verursachen  können,  werden  durch  leichtes  Klopfen  überwunden. 

Das  Thermometer  ist  nur  in  der  Lage  zu  verwenden,  in  welcher  es  geeicht  ist,  denn  der 
Druck  der  Quecksilbersäule  auf  das  Gefäß  bewirkt  infolge  der  Elastizität  desselben  Ableseunter- 
schiede in  verschiedenen  Lagen.  Der  Unterschied  zwischen  vertikaler  und  horizontaler  Lage  beträgt 
der  Größenordnung  nach  0,001  Z.0,  wenn  L  die  Länge  des  Quecksilberfadens  in  cm  ist.  Die  bei  Ein- 
schlußthermometern wegen  des  Unterschieds  zwischen  der  Ausdehnung  der  Milchglasskala  oder 
Metallskala  und  derjenigen  der  Glascapillare  entstehenden  Korrektionen  sind  stets  bei  der  Eichung 
des  Thermometers  schon  berücksichtigt. 

Wichtig  ist  die  Kontrolle  der  Fundamentalpunkte '  0°  (gestoßenes  Eis  mit  destilliertem 
Wasser)  und  100°  (Wasserdampf  bei  760  mm  Quecksilberdruck)  und  ihrer  ev.  Veränderlichkeit, 
besonders  nach  starkem  Erhitzen  und  bei  plötzlicher  Abkühlung.  Wegen  der  langsamen  Zusammen- 
ziehung frisch  geblasener  Gläser  ist  es  notwendig,  die  Thermometer  durch  langsames  Erwärmen 
auf  hohe  Temperaturen  vor  der  endgültigen  Eichung  künstlich  zu  altern;  sonst  kann  es 
vorkommen,  daß  sich  die  Fundamentalpunkte  lange  Zeit  hindurch  langsam  verändern  und  unter 
Umständen  mehr  als  1°  hinaufrücken.  Die  guten  Jenaer  Gläser  16  und  59  m  haben  diesen  Fehler 
in  sehr  geringem  Maße.  Dasselbe  gilt  von  dem  Fehler  der  Depression  des  Nullpunktes  nach  längeren 
Erwärmungen,  welcher  daher  rührt,  daß  jede  Erwärmung  eine  Erweiterung  des  Gefäßes  zurückläßt, 
die  eine  gewisse  Zeit  braucht,  um  wieder  zurückzugehen,  was  bei  tieferen  Temperaturen  sehr  langsam 
verläuft.  Die  Firma  Schott  &  Gen.,  Jena,  hat  beide  Fehler  durch  Einfügen  eines  Stückes  Glas 
von  starker  thermischer  Nachwirkung  gegenseitig  aufzuheben  versucht. 

Nach  der  Kontrolle  der  richtigen  Lage  der  Fundamentalpunkte  prüft  man  zweckmäßig,  ob  die 
Capillare  des  Thermometers  konstanten  Querschnitt  hat.  Man  trennt  durch  vorsichtiges  Klopfen 
einen  Faden  von  10  —  25%  der  Skalenlänge  ab  und  stellt  durch  gelindes  Neigen  und  Erschüttern 
das  eine  Ende  dieses  Fadens  auf  beliebige  Teilstriche  ein.  Aus  der  Länge,  die  dieser  abgetrennte 
Faden  in  den  verschiedenen  Stellungen  hat,  werden  die  Kaliberkorrektionen  berechnet  (vgl.  Kohl- 
rausch,  Lehrbuch  der  praktischen  Physik  1921,  13.  Aufl.,  139 ff.). 


Über  andere  Fixpunkte  s.  weiter  unten  unter  Temperaturnormalien. 
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Bei  der  Eichung  des  Thermometers  wird  vorausgesetzt,  daß  sich  die  ganze  Quecksilbersäule 
in  dem  Raum  befindet,  dessen  Temperatur  festgestellt  werden  soll.  Das  ist  jedoch  bei  der  späteren 
praktischen  Benutzung  meist  nicht  der  Fall;  vielmehr  ragt  meist  ein  kleinerer  oder  größerer  Teil  des 
Fadens  aus  dem  betreffenden  Raum  heraus.  Für  diesen  herausragenden  Faden  muß  an  der 
Ablesung  eine  Korrektur  /  angebracht  werden,  welche  zu  den  Ablesungen  des  Thermometers  zu 
addieren  ist.  Eine  für  die  meisten  praktischen  Zwecke  genügende  Annäherung  hierfür  lautet  (Rimbach, 
B.22,  3072):  f=  a- n  (t  —  t0),  wo  n  die  Länge  des  herausragenden  Fadens  in  Graden,  /  die  Tem- 
peratur, die  man  messen  will,  und  /„  die  Temperatur  des  herausragenden  Fadens  bedeutet.  Der 
Koeffizient  a  hängt  von  der  Glassorte  des  Thermometers  ab  und  beträgt  für  Jenaer  Glas  16  0,00158, 
für  Jenaer  Glas  59. n  0,00164,  für  Jenaer  Glas  1565m  0,00172  und  für  Quarz  0,00180.  Die  mittlere 
Temperatur  t0  des  herausragenden  Fadens  wird  mit  einem  kleinen  Hilfsthermometer,  welches  man  neben 
den  herausragenden  Faden  hängt,  geschätzt  oder  besser  mit  dem  MAHLKEschen  Fadenthermometer 
gemessen  (Z.  Instr.  13,  58;  14,  73). 

Eine  Tabelle  für  die  Korrektionen,  die  an  den  Ablesungen  von  Normal-Quecksilberthermo- 
metern mit  gleichmäßiger  Gradeinteilung,  die  aus  verschiedenen  Gläsern  hergestellt  sind,  anzubringen 
sind,  wenn  man  voraussetzt,  daß  die  Capillare  richtig  kalibrisch  ist  und  daß  die  Temperatur  bei  0° 
und  100°  genau  stimmt,  findet  sich  in  den  von  Holborn,  Scheel  und  Henning  herausgegebenen 
Wärmetabellen  der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt,  Vieweg  1919,  32. 

2.  Thermometer  für  tiefe  Temperaturen  mit  anderen  Flüssigkeiten 
als  Quecksilber.  Da  der  Gefrierpunkt  des  Quecksilbers  bei  —  39,89°  liegt,  kann 
das  Quecksilberthermometer  nicht  tiefer  anzeigen.  Will  man  den  Bereich  erweitern, 
so  muß  man  andere  Flüssigkeiten  wählen.  Als  solche  kommen  in  Betracht:  Bis 
ungefähr  —100°  Alkohol,  dem  man  der  bequemeren  Ablesung  wegen  einen  Farb- 
stoff zusetzt,  Toluol  bis  —90°,  Schwefelkohlenstoff  bis  —110°  und  Petroläther  und 
reines  Pentan  bis  —190°. 

Die  Teilung  dieser  Instrumente  ist,  da  der  Ausdehnungskoeffizient  der  erwähnten 
Flüssigkeiten  sich  bei  zunehmender  Abkühlung  stark  verkleinert,  noch  ungleich- 
mäßiger als  die  der  Quecksilberthermometer  (Holborn,  Scheel  und  Henning,  Wärme- 
tabellen, S.  34).  Beim  Gebrauch  dieser  Thermometer  ist  zu  beachten,  daß  sie  langsam 
auf  die  Temperatur,  die  man  messen  will,  abgekühlt  werden  müssen,  weil  sonst 
Flüssigkeitsteile  an  der  Wand  des  Rohres  hängen  bleiben,  und  so  eine  zu  tiefe 
Temperatur  angezeigt  wird. 

Für  Temperaturen  zwischen  —200  und  —183°  ist  das  Dampfdruckthermometer 
von  Stock  &  Nielsen  anwendbar,  das  darauf  beruht,  daß  der  Sättigungsdruck  des 
flüssigen  Sauerstoffs  sich  stark  mit  der  Temperatur  ändert,  u.  zw.  um  60  mm  pro 
Grad.  Diese  Druckänderung  wird  mit  einem  Quecksilbermanometer  beobachtet.  Für 
höhere  Temperaturen  kann  man  dieses  Thermometer  dadurch  geeignet  machen,  daß 
man  es  mit  Sauerstoff  mit  einem  höheren  Druck  als  Atmosphärendruck  beschickt, 
oder  durch  Anwendung  anderer  Gase  (Siemens,  Ann.  Phys.  42,  871  [1913]). 

C.  Die  Ausdehnung  fester  Körper  als  Temperaturmaß. 

1.  Lötet  man  2  Metallstreifen  mit  verschiedenen  Ausdehnungskoeffizienten  der 
Länge  nach  aneinander  und  rollt  sie  in  Form  einer  Spirale  auf,  so  wird,  wenn  der 
Streifen  mit  dem  größeren  Ausdehnungskoeffizienten  auf  der  Außenseite  der  Spirale 
ist,  der  Krümmungsradius  der  Spirale  kleiner,  d.  h.  die  Spirale  enger  werden,  wenn 
die  Temperatur  sich  erhöht,  und  umgekehrt.  Verbindet  man  mit  der  Spirale  ein 
Zeigerschreibwerk  bzw.  elektrische  Kontaktvorrichtungen,  so  kann  man  mit  diesem 
Instrument  Temperaturschwankungen  feststellen  und  regeln  (Temperaturregler  von 
Siemens  &  Halske). 

2.  Von  größerer  Wichtigkeit  als  das  beschriebene  Thermometer  und 
besonders  für  Bäckereien,  Gipskochereien,  Ziegeleien  geeignet  ist  das  Graphit- 
thermometer. Es  beruht  auf  der  relativen  Ausdehnung  eines  Graphit-  und  eines 
Eisenstabes,   die  auf  einen  Zeiger  bzw.   eine  Schreibvorrichtung  übertragen   wird. 
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Die  Abb.  18  zeigt  das  Graphitthermometer  mit  Schreibvorrichtung,  so  wie  es  vom 
Chem.  Laboratorium  für  Tonindustrie,  Berlin,  geliefert  wird. 

3.  Indirekt  wird  die  Ausdehnung  fester  Körper  zur  Temperaturmessung  beim 
Meldometer  von  Joly  verwendet,  welches  besonders  für  die  Messung  von  Schmelz- 
punkten kleiner  Substanzmengen  geeignet  ist.  Auf  ein  Platinband,  dessen  thermische 
Ausdehnung  mikroskopisch  oder  mit  der  Mikrometerschraube  gemessen  wird,  werden 
kleine  Proben  der  Substanz  aufgebracht,  deren  Schmelzpunkte  gemessen  werden 
sollen.  Die  Eichung  des  Apparats  erfolgt  mittels  bekannter  Schmelzpunkte  (am  besten 
Salze).  Über  die  weitere  Ausbildung  dieses  Meldometers  zur  Bestimmung  von  Schmelz- 
punkten bei  hohen  Temperaturen  s.  weiter  unten. 

D.  Spezifische  Wärme  und  Schmelzpunkt   fester  Stoffe   als 

Temperaturmaß. 

1.  Die  heute  nicht  mehr  viel  verwendete,  sehr  ungenaue  calori- 
metrische  Temperaturmeßmethode  beruht  darauf,  daß  man  ein  Metall- 
stück (z.  B.  Nickel  oder  Kupfer)  von  bekannter  Wärmekapazität  auf  die 
Temperatur  erwärmt,  welche  man'  messen  will,  und  die  Wärmeabgabe 
durch  das  Wassercalorimeter  feststellt. 

2.  In  der  keramischen  Praxis  hat  sich  die  Temperaturmessung 
mittels  SEEGER-Kegels  eingebürgert1.  Diese  Kegel  bestehen  aus  Silicat- 
gemengen,  die  bei  verschiedener  Temperatur  (600°  — 2000°)  erweichen 
bzw.  schmelzen.  Über  Zusammensetzung,  Anwendung  s.  Tonwaren. 
Hier  soll  nur  bemerkt  werden,  daß  die  Schmelzpunkte  nicht  ganz 
scharf  definiert  sind,  sondern  ziemlich  stark  von  den  Erhitzungs- 
bedingungen abhängen.  Bei  sehr  langsamer  Erhitzung,  wie  in  den 
keramischen  Öfen  der  Praxis,  dürften  die  Temperaturen  bei  1400° 
bis  auf  etwa  ±25°  stimmen.  Bei  schnellerer  Erhitzung  erhöhen  sich 
die  Schmelztemperaturen. 


Abb.  18.  Gra- 
phitthermometer 
mit    Schreibvor- 
richtung vom 
Chem.  Labora- 
torium für 
Tonindustrie. 


E.  Elektrische  Temperaturmeßmethoden;  Thermoelemente.- 
a)  Prinzip.  Wird  in  einer  aus  2  Metallen,  z.  B.  Nickel  und  Eisen,  zusammen- 
gesetzten,  in   sich   geschlossenen   Leitung  die   eine   der  beiden  Lötstellen,  z.  B.  A, 
erwärmt,  so  fließt  ein  Strom  (Abb.  IQ)  (im  vorliegenden  Falle  im  Sinne  des  Pfeiles) 
von  A  nach  B.  Wird  B  erwärmt  oder  A  abgekühlt,  so  fließt  der  Strom  in  umgekehrter 
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Abb.  19. 
Schema  der  Thermokraft. 


Abb.  20 
Schema  eines  Thermoelements. 


Richtung.  Erwärmt  man  A  und  B  gleichzeitig  auf  die  gleiche  Temperatur,  so  entsteht 
kein  Strom.  Als  Ursache  für  diese  zuerst  von  Seebeck  1821  gefundenen  Erscheinungen 
nimmt  man  die  Entstehung  einer  elektrischen  Spannung,  der  „Thermokraft",  in  der 
Lötstelle2  an. 

Um  diese  Thermokraft  zu  messen,  lötet  man  die  Metalle  nur  bei  A  zusammen 
und   schließt  die  beiden    „freien"  Enden/,  und  f2  des  „Thermoelements"  M  und 


1  Als  Vorläufer  der  SEEGER-Kegel  ist  das  Verfahren  von  Wedgewood  in  Staffordshire  (1750)  zu 
betrachten,  welcher  aus  der  Kontraktion  von  Tonstücken  verschiedener  Zusammensetzung  auf  die 
Temperatur  schloß. 

2  Eine  theoretisch  befriedigende  thermodynamische  Erklärung  konnte  bisher  für  die  Entstehung 
der  Thermokraft  nicht  gegeben  werden.  Die  Thermokraft  wächst  im  allgemeinen  mit  zunehmender 
Temperaturdifferenz  zwischen  den  beiden  Lötstellen. 
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Fe  an   die   Klemmen    G-,  und  G2   eines  für   Spannung   empfindlichen   elektrischen 
Meßinstruments  O  an  (Abb.  20), 

Legt  man  durch  Eichung  den  Zusammenhang  zwischen  der  elektrischen 
Spannung,  welche  man  am  Instrument  O  abliest,  und  der  Temperaturerhöhung  der 
erwärmten  Lötstelle  A  fest,  so  hat  man  in  der  skizzierten  einfachen  Zusammenstellung 
ein  sekundäres  Thermometer.  Ein  sofort  in  die  Augen  springender  Vorteil  dieses 
Thermometers  vor  dem  Quecksilberthermometer  ist  seine  geringe  Wärmeträgheit. 

Sind  in  einem  Stromkreise  mehr  als  2  Metalle  und  befinden  sich  alle  Lötstellen  auf  gleicher 
Temperatur,  so  entsteht  nach  dem  vorher  Gesagten  keine  Spannung  und  daher  auch  kein  Strom. 
Befinden  sich  aber  die  Lötstellen  auf  verschiedener  Temperatur,  so  wird  die  Größe  und  Richtung 
des  entstehenden  Stromes  von  der  Art  der  Metalle  und  der  Höhe  der  Temperaturen  der  einzelnen 
Lötstellen  abhängen,  u.  zw.  setzen  sich  die  Thermokräfte  wie  alle  elektrischen  Spannungen  additiv 
zusammen.  Es  ist  also  z.  B.  sehr  wohl  möglich,  daß  in  einem  aus  3  Metallen  zusammengesetzten 
Stromkreise  trotz  verschiedener  Temperatur  der  3  Lötstellen  kein  Strom  zustande  kommt,  weil  die 
entstehenden  Thermokräfte  einander  entgegen  gerichtet  sind  und  sich  gerade  aufheben. 

Wendet  man  die  angestellten  Überlegungen  auf  den  in  Abb.  20  skizzierten  Stromkreis  an 
und  bedenkt  man,  daß  an  der  einen  Messingklemme  g  des  Instruments  Nickel  und  Messing  zusammen- 
stoßen, an  der  andern  g2  Eisen  und  Messing  und  daß  die  stromführende  Spule  des  Instruments  G 
meist  aus  Kupfer  besteht,  so  ist  es  nach  dem  Vorhergesagten  klar,  daß  der  durch  die  Erwärmung 
der  Lötstelle  A  im  Stromkreis  hervorgerufene  Strom  nicht  nur  durch  die  Temperatur  der  Lötstelle  A, 
sondern  auch  durch  die  Temperaturen  der  Stellen  gx  und  g2  beeinflußt  werden  wird.  (Praktische 
Folgerungen  hieraus  s.  u.) 

b)  Thermokräfte  der  Metalle.  Um  die  Thermokräfte  der  Metalle  zu  ver- 
gleichen, mißt  man  sie  in  Kombination  mit  ein  und  demselben  Metall;  u.zw.  lötet 
man  den  Draht  aus  dem  Metall,  das  man  untersuchen  will,  zwischen  Drähten  aus 
reinem  Platin  ein  und  bringt  die  eine  Stelle  auf  0°,  die  andere  auf  100°.  Es  ergibt 
sich  dann  unter  der  Voraussetzung,  daß  das  Meßinstrument  einen  so  geringen 
Energieverbrauch  hat,  daß  die  am  Thermoelement  bei  Erwärmung  der  Lötstelle 
entstehende  Spannung  durch  die  Stromentnahme  nicht  merklich  beeinflußt  wird, 
folgende  Tabelle: 

Millivolt  Millivolt 

Wismut -7,3  Platin-Rhodium  (90  Pf,  \0  Rh)    .    .    .+0,64 

Konstantan  (60  Cu,  40  Ni)    .    .    .    .    .  -3,4  Manganin  (84  Cm,  4M,   12  Mn)     .    .+0,7 

Nickel -1,5  Silber +0,72 

Palladium -0,6  Gold +0,75 

Platin 0  Kupfer +  0,76 

Blei +0,4  Eisen +1,8 

Aluminium +0,4  Antimon +4,7 

Das  Zeichen  +  bedeutet,  daß  der  Strom  in  der  heißen  Lötstelle  vom  Platin  nach  dem  betref- 
fenden Metall  gerichtet  ist. 

Da  sich,  wie  schon  erwähnt,  Thermokräfte  additiv  zusammensetzen,  so  kann  man  aus  dieser 
Tabelle  die  angenäherten  Werte  der  Thermokräfte  aller  darin  genannten  Metalle  gegeneinander 
entnehmen.  Die  Werte  sind  nicht  sehr  genau;  denn  die  Thermokräfte  hängen  nicht  nur  in  hohem 
Maße  von  dem  Reinheitsgrad  des  betreffenden  Metalls,  sondern  auch  von  seinem  Bearbeitungs- 
zustand ab  (so  liefert  z.  B.  ein  hart  gezogener  und  ein  ausgeglühter  Kupferdraht  eine  ganz  erheb- 
liche Thermokraft). 

Man  sieht  aus  der  Tabelle,  daß  das  empfindlichste  Thermoelement,  d.  h.  dasjenige,  welches 
pro  Grad  Temperaturdifferenz  die  größte  Thermokraft  hat,  aus  Wismut  und  Antimon  zusammen- 
gesetzt wird  und  daß  als  nächstbestes  das  Element  Konstantan-Eisen  in  Betracht  kommt. 

Bei  der  praktischen  Auswahl  einer  Metallkombination  als  Thermoelement  sind  außer  der  soeben 
definierten  Empfindlichkeit  noch  folgende  Punkte  zu  berücksichtigen:  1.  Das  Material  muß  sich 
bequem  mechanisch  bearbeiten  lassen  (leichte  Herstellung  in  Drahtform;  dies  trifft  z.  B.  für  die 
Kombination  Antimon-Wismut  nicht  zu).  2.  Die  Thermokraft  muß  in  einem  möglichst  großen 
Intervall  einen  gleichmäßigen  Verlauf  zeigen.  3.  Das  Material  darf  seine  Thermokraft  in  dem  Temperatur- 
intervall,  in  welchem  es  benutzt  werden  soll,  nicht  durch  physikalische  oder  chemische  Einflüsse 
verändern  (Oxydation  des  Kupfers,  Herausstäuben  des  Iridiums  aus  Platin-Iridium-Drähten  weit  unter- 
halb des  Schmelzpunktes).  4.  Die  Drähte  dürfen  nicht  durch  kleine  mechanische  Beanspruchungen 
thermoelektrisch  unhomogen  werden  (gefährlich  bei  Nickellegierungen '). 


•  Eine  weitgehende'  Beseitigung  solcher  Inhomogenitäten  geschieht  durch  langsames  Ausglühen 
(..Altern")  der  Drähte.  Schließt  man  einen  solchen  gealterten  Draht  an  ein  empfindliches  Galvanometer 
an  und  erwärmt  ihn  an  irgendeiner  Stelle  mit  einer  Gebläseflamme,  so  darf  sich  kein  Ausschlag  am 
Galvanometer  ergeben. 
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Die  Berücksichtigung  dieser  Gesichtspunkte  hat  zu  einer  praktischen  Auslese  der  Thermo- 
elementekombination geführt. 

Die  wichtigsten  Thermoelemente  sind  in  der  folgenden  Tabelle  nebst  den 
zugehörigen  Thermokräften  angegeben.  Das  Zeichen  +  bedeutet,  daß  der  Strom 
an  der  Lötstelle  vom  ersten  zum  zweiten  Metall  fließt.  Die  eine  Lötstelle  ist  auf 
der  angegebenen  Temperatur  t°,  die  andere  konstant  auf  der  Temperatur  0°  gehalten. 


Nickel, 

Platin, 

/o 

Konstantan- 

Konstantan- 

Nickelchrom 

Nickel- 

Palladium, 

Platinrhodi- 

L u 

Kupfer  i 

Eisen  l 

(84,6  M, 
12,4  Cr) 

Kohle? 

Platin 

um  (90  Pt, 
\0Rh)i 

-185 
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_ 

-0,774 

— 
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-2,7 

-3,8 

— 

— 

-0,392 

- 

0 

0,0 

0,0 

0,0 

0,0 

0,0 

0,0 

20 

+  0,76 

+  1,02 

— 

— 

— 

+  0,11 

100 

+  4,1 

+  5,2 

+  3,7 

+  1,8 

+  0,57 

+  0,64 

200 

+  8,8 

+  10,5 

+  7,8 

+  4,2 

+  1,23 

+  1,42 

300 

+  14,1 

+  15,8 

+  1 1 ,7 

+  6,5 

+  1,99 

+  2,29 

500 

+  26,3 

+  26,6 

+  18,4 

+  10,3 

+  3,84 

+  4,17    1 

800 

— 

+  43,4 

+  29,2 

+  18,3 

+  7,98 

+  7,31  ; 

1000 

— 

— 

+  36,7 

+  25,7 

+  11,63 

+  9,56 

1200 

— 

— 

+  34,4 

+  15,89 

+  1 1 ,89   i 

1500 

— 

— 

+  22,74 

+  15,45    ! 

1700 

" 

— 

+  17,81 

i 

Für  Temperaturen  über  1700°  wurde  in  der  Physikalisch-Technischen  Reichs- 
anstalt ein  Iridium-Iridiumruthenium-Element  (90  Ir,  10  Ru)  verwendet  (F.  Hoff- 
mann, Berichte  des  Vereines  Deutscher  Fabrikanten  feuerfester  Produkte  29,  45  [1909]). 
Wegen  der  Sprödigkeit  der  Iridiumdrähte  eignen  sich  diese  Elemente  nicht  für  die 
Praxis.  Auch  neigt  Iridium  zum  Zerstäuben  und  veranlaßt  dadurch  eine  Änderung 
der  Thermokraft  des  Elements. 

Will  man  zwischen  den  in  der  Tabelle  angegebenen  Temperaturen  inter- 
polieren oder  einige  Grade  oberhalb  oder  unterhalb  der  gegebenen  Temperaturen 
extrapolieren,  so  verwendet  man  häufig  dazu  Formeln,  welche  den  Zusammenhang 
zwischen  der  Thermokraft  in  Millivolt  und  der  Temperatur  darstellen3.  Immerhin 
muß  bemerkt  werden,  daß  die  Tabellen  wie  die  Formeln  für  genaue  Messungen 
nur  einen  sehr  beschränkten  Wert  haben,  da  sie  von  Exemplar  zu  Exemplar  wechseln. 
Maßgebend  bleibt  immer  nur  die  Eichung.  Zwischen  den  Eichwerten  genügt  in 
der  Praxis  stets  graphische  Interpolation. 

c)  Temperatur  der  zweiten  Lötstelle.  Während  bei  allen  bisherigen  Betrachtungen  die  Tempe- 
ratur der  zweiten  Lötstelle  des  Thermoelements  zu  0°  angenommen  war,  ist  man  sehr  häufig  genötigt, 
Messungen  auszuführen,  bei  welchen  die  zweite  Lötstelle  sich  auf  irgendwelchen  anderen  (höheren) 
Temperaturen  befindet.  Da  bei  allen  Eichungen  stets  0°  als  Temperatur  für  die  freien  Lötstellen 
gewählt  wird,  so  sind  die  Ablesungen  dann  um  einen  gewissen  Betrag  fehlerhaft.  Einfach  die  Tem- 
peratur der  zweiten  Lötstelle  zu  der  aus  der  Thermokraft  sich  ergebenden  Temperatur  hinzuzuzählen, 
wäre  fehlerhaft.  Denn  die  Thermokraft  schreitet  im  allgemeinen  nicht  linear  mit  der  Temperatur  fort. 
Man  muß  vielmehr  die  Thermokraft,  die  das  Thermoelement  bei  der  betreffenden  Temperatur,  z.  B. 
20°,  entwickeln  würde,  hinzuzählen  und  aus  der  korrigierten  Thermokraft  die  Temperatur  bestimmen. 

Wird  bei  Verwendung  eines  Kupfer-Konstantan-Elements  eine  Thermokraft  von  14,1  Millivolt 
abgelesen  und  befindet  sich  die  zweite  Lötstelle  bei  20°,  so  ergibt  sich  aus  obiger  Tabelle,  daß  eine 
Korrektion  von  0,76  Millivolt  angebracht  werden  muß,  daß  also  die  tatsächliche  Thermokraft  14,86  Millivolt 
betragen  haben  würde,  wenn  die  andere  Lötstelle  sich  bei  0°  befunden  hätte.  Dies  aber  entspricht, 
wie  man  aus  der  graphisch  interpolierten  Kurve  feststellen  kann,  einer  Temperatur  von  etwa  314". 
Für  das  am  meisten  benutzte  Platin-Platinrhodium-Element  sei  eine  Tabelle  gegeben,  aus  der  die 
Korrektionen  zu  entnehmen  sind. 


1  Erhältlich    bei   Siemens  &  Halske,   Berlin,    Hartmann  &  Braun,  Frankfurt  a.  M.,   Keiser 
&  Schmidt,  Berlin. 

2  Erhältlich  im  Chemischen  Laboratorium  für  Tonindustrie,  Berlin. 

3  Henning,  Die  Grundlagen,  Methoden  und  Ergebnisse  der  Temperaturmessung,  Braunschweig 
1915,  S.  114  und  Holborn,  Scheel  und  Henning,  Wärmetabellen,  S.  15. 
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Die  Temperatur  der  freien  Lötstelle  ist  mit  dem  in  der  Tabelle  verzeichneten  Faktor  o  zu  multi- 
plizieren und  die  resultierende  Korrektion  zu  der  angezeigten  Temperatur  Ö  hinzuzuzählen. 


5 

Q 

8 

e 

0 

1 

800 

0,51 

200 

0,76 

1000 

0,49 

400 

0,59 

1200 

0,46 

600 

0,54 

1400 

0,44 

Ist  beispielsweise  aus  der  Eichtabelle  des  Thermoelements  eine  Temperatur  von  1200°  abgelesen 
und  hat  die  zweite  Lötstelle  30°,  so  ist  0,46  •  30°^  14 "zuzuzählen,  und  die  richtige  Temperatur  ist  1214°. 

Zur  Festlegung  der  Temperatur  der  zweiten  Lötstelle  hat  sich  folgende  Einrichtung  als 
zweckmäßig  erwiesen: 

Die  kalten  Enden  des  Thermoelements  werden  in  Glasröhren  G,  welche  mit  paraffinierten 
Korken  verschlossen  sind,  eingeschlossen  und  die  Glasröhren  in  ein  Wasserbad  W  eingesenkt,  dessen 
Temperatur  durch  ein  Thermometer  t  abgelesen  wird.  Will  man  die  kalten  Enden  auf  0°  halten,  so 
genügt  es,  Eisstücke  in  das  Wasserbad  zu  bringen  (Abb.  21).  Versilberte  Vakuummantelgefäße 
leisten  bei  der  Konstanthaltung  der  Temperatur  der  freien  Enden  gute  Dienste  (s.  auch  Z.  f.  Metall- 
kunde 12,  143-144  [1920]). 

d)  Elektrische  Meßmethoden.  Die  Methoden  der  Spannungsmessung,  die 
es  gestatten,  das  Thermoelement  unabhängig  von  der  Apparatur,  mit  der  es  gebraucht 
wird,  zu  eichen,  bei  denen  also  keine  Stromentnahme  aus  den  Thermoelementen 
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Abb.  21.  Vorrichtung  zur  Feststellung 
der  Temperatur  der  zweiten   Lötstelle. 


E 


R 

-VWA/WV 


w 


Abb.  22. 
Schaltungsschema  nach  Lindeck. 


erfolgt,  beruhen  darauf,  daß  der  Spannung  des  Thermoelements  eine  veränderliche 

Spannung  entgegengeschaltet  wird  und  daß  mittels  eines  Galvanometers  festgestellt 

wird,   wann   die  entgegengeschaltete  Spannung  dieselbe  Größe   hat  wie    die  des 

Thermoelements. 

In  der  Abb.  22  ist  die  Schaltung  von  Lindeck  im  Schema  dargestellt.  Das  Thermoelement 
Th  ist  in  Reihe  mit  einem  Galvanometer  G  und  Widerstand  W  geschaltet.  Der  Widerstand  W  liegt 
zugleich  in  dem  Stromkreis  des  Elements  E,  des  Stromzeigers  5  und  des  Regulierwiderstands  R. 
Das  Element  E  ist  so  geschaltet,  daß  der  Strom  am  Widerstand  W  eine  Spannung  erzeugt,  die  der 
vom  Thermoelement  gelieferten  entgegengesetzt  ist.  Man  stellt  vermittels  des  Regulierwiderstands  R  die 
Spannung  an  W  so  ein,  daß  sie  der  Spannung  des  Thermoelements  gleich  ist;  dann  verschwindet 
der  Strom  im  Galvanometer  G.  Durch  Multiplikation  der  in  Milliampere  ausgedrückten  Stromstärke 
mit  der  Größe  des  Widerstands  W  in  Ohm  erhält  man  die  Spannung  des  Thermoelements  in  Milli- 
volt. Die  zusammengebaute  Apparatur  wird  von  der  Firma  Siemens  &  Halske  geliefert. 

In  der  Praxis  ist  die  Methode  des  Kompensierens  meist  zu  zeitraubend,  und 

man   bedient  sich  fast  ausschließlich   selbstanzeigender  Instrumente,   die  man  nach 

Art  der  Abb.  20  schaltet. 

Ist  E  die  wahre,  Thermokraft  des  Elements  bei  irgendeiner  Temperatur,  R  der  Widerstand  des 
Spannungszeigers,    r  der   des  Thermoelements   und  rt  der  der  Zuleitungen,  /,  der  Strom,    der  durch 


den  Spannungszeiger  fließt,   so    ist 


./, 


R-^r-}-^    und  da  ~~  =  R,   wo  Ex    die   vom    Instrument 


(fl  +  r+r.) 
R 


Jx 

,  d.  h.  die   abgelesene  Spannung  muß   mit   dem 


angezeigte  Spannung  ist,  so  ist  £"=£", 

Verhältnis    des  Gesamtwiderstands  des   Kreises  zum   Galvanometerwiderstand    multipliziert    werden 
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um  die  wahre  Spannung  zu  erhalten,  aus  der  sich  mit  der  Eichtabelle  des  Thermoelements 
die  Temperatur  ergibt.  Man  sieht,  daß  der  Unterschied  umso  größer  werden  muß,  je  kleiner 
der  Widerstand  des  Strommessers  ist  und  je  größer  der  Widerstand  des  Thermoelements  und  der 
Zuleitungen  ist. 

Wählt  man  daher  bei  der  Messung  nach  dieser  Methode  den  Widerstand  des  Strommessers 
möglichst  hoch  (300  — 400  Ohm)  und  den  Widerstand  der  Thermoelemente  im  Verhältnis  dazu  gering 
(eine  Drahtdicke  von  0,5  —  0,6/«/«  ist  für  alle  technischen  Zwecke  ausreichend),  so  ist  die  Korrektion 
geringfügig.  Will  man  den  Einfluß  der  Zuleitungen  und  des  Elementwiderstands  aber  bestimmen, 
so  empfiehlt  es  sich,  dies  an  der  Stelle  zu  tun,  wo  das  Thermoelement  eingebaut  ist,  und  unter 
den  Bedingungen,  bei  welchen  das  Thermoelement  verwendet  wird,  da  nur  so  der  Einfluß 
der  ungleichmäßigen  Temperaturverteilung  längs  der  Schenkel  des  Thermoelements  einwandfrei 
berücksichtigt  wird. 

e)  Technische  Montage  der  Thermoelemente.  Neben  rein  thermischen  und  elektrischen 
Überlegungen  müssen  bei  der  Ausführung  thermoelektrischer  Messungen  auch  noch  solche  chemischer 
Art  angestellt  werden.  Die  Elemente  müssen  gegebenenfalls  gegen  die  sie  umgebenden  Verbrennungs- 
gase, Metallschmelzen,  Metalldämpfe  u.  s.  w.  geschützt  werden,  da  sich  sonst  ihre  chemische  und 
physikalische  Beschaffenheit  und  damit  ihre  Thermokraft  ändert.  Man  verwendet  zu  diesem  Zweck 
Doppelschutzrohre  aus  Quarz  (bis  1100°)  oder  aus  glasierter  MARQUARD-Masse  (bis  1600°),  wobei,  wie 


<z 
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Abb.  23.  Thermoelement  mit  Schutzrohr. 


Abb.  23  zeigt,  der  eine  Elementschenkel  bis 
zur  Lötstelle  durch  das  beiderseits  offene  Innen- 
rohr gezogen,  der  zweite  parallel  danebengelegt 
und  beide  in  das  am  Ende  geschlossene  Außen- 
rohr, das  so  einen  gasdichten  Abschluß  bildet, 
geschoben  werden.  Um  das  Schutzrohr  ohne 
Bruchgefahr  in  einer  Ofenwandung  befestigen 
zu  können,  schließt  sich  an  den  mit  Deckel- 
und  Schraubverschluß  versehenen  Anschlußkopf 
(Abb.  24  b)  ein  kurzes  Eisenrohr  (Abb.  24  c) 
an,  aus  dem  die  Quarz-  oder  MARQUARD-Doppel- 
rohre  frei  herausragen.  Unter  Umständen  kann 
man  diese  Rohre  auch  mit  einem  längeren, 
am  Ende  geschlossenen  Eisenrohr  umschließen 
(Abb.  24  d)  (Siemens  &  Halske).  j 


b  d 

Abb.  24.  Armierung  des  Thermoelements. 


Die  Schwierigkeit,  die  Anschluß- 
klemme auf  einer  gleichen,  niedrigen 
Temperatur  zu  halten,  wird  z.  B.  von  Siemens  &  Halske  in  der  Weise  umgangen, 
daß,  einem  Vorschlag  von  Peake  folgend,  als  Anschlußmaterialien  solche  Drähte 
verwendet  werden,  die  gegeneinander  die  gleiche  Thermokraft  besitzen  wie  Platin- 
Platinrhodium.  Man  erzielt  so  den  gleichen  Effekt,  als  wenn  man  die  Thermo- 
elementdrähte selbst  beliebig  verlängert  hätte,  und  vermeidet  die  Umständlichkeit 
wassergekühlter  Anschlußstellen.  Eine  Anordnung,  bei  welcher  die  Temperatur- 
korrektion durch  eine  Kompensationsspirale  im  Anzeigeinstrument  selbst  erzielt  wird, 
haben  Keiser  &  Schmidt  gewählt  (A.  Schwartz,  Elektrische  Temperaturmessung  und 
Fernablesung  unter  besonderer  Berücksichtigung  des  thermoelektrischen  Verfahrens, 
Z.  D.  I.  1912,  223). 

f)  Registrierung.  Besondere  Ausbildung  erfuhren  in  der  Praxis  die  Tempe- 
raturschreiber und  Fernanzeigevorrichtungen,  die  z.  B.  in  Kühlhallen,  Heizungs- 
anlagen, Getreidespeichern,  Abgaskontrollen  von  Feuerungen  und  Gießereien  und 
Härteanlagen  Verwendung  finden. 

Die  Temperaturfernschreiber  sind  meist  so  eingerichtet,  daß  der  Zeiger  des  Galvanometers 
einen  kleinen  Stift  trägt,  der  intermittierend,  z.  B.  jede  Minute,  durch  einen  Fallbügel  niedergedrückt 
wird.  Dabei  markiert  sich  auf  dem  Registrierstreifen,  unter  dem  ein  Farbband  angeordnet  ist,  jedesmal 
ein  Punkt,  welcher  sich  mit  dem  vorausgehenden  und  folgenden  zu  einer  fortlaufenden  Ku^ve  vereinigt. 
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Die  Abb.  25  zeigt  ein  registrierendes  Millivoltmeter  (Bauart  Siemens  &  Halske)  in  geöffnetem 
Zustande.  Mehrere  Thermoelemente  können  mit  dem  gleichen  Instrument  registriert  werden.  Die 
Anzahl  findet  eine  Begrenzung  durch  die  Einstellgeschwindigkeit  des  Instruments. 

Nicht  nur  für  Zwecke  der  Betriebskontrolle,  sondern  auch  bei  wissenschaft- 
lichen, besonders  metallographischen  Untersuchungen  im  Laboratorium  ist  die 
Registriermethode  von  großer  Wichtigkeit.  Man  bedient  sich  speziell  zur  Herstellung 
charakteristischer  Temperaturen,  z.  B.  Haltepunkten,  Umwandlungspunkten  u.  dgl., 
einer   Methode,    bei    welcher   2  Thermoelemente   gegeneinandergeschaltet   werden. 

Das  eine  zeigt  die  Temperatur 
eines  neutralen  Körpers  an,  d.  h.  eines 
solchen,  der  bei  der  Abkühlung  keine 
Unregelmäßigkeiten  in  seiner  Tempe- 
raturkurve aufweist,  während  das  andere 
die  Temperatur  des  Untersuchungs- 
objekts anzeigt.  Im  Bereich  zwischen 
1000  und  500°  wäre  z.  B.  Nickel  als 
ein  neutraler  Körper  zu  benutzen, 
während  bei  Stahl  Umwandlungspunkte 
zu  konstatieren  wären.  Die  Temperatur- 
differenzen werden  mit  Hilfe  eines 
von  Siemens  &  Halske  nach  dem 
Vorschlag  von  Saladin  hergestellten 
Doppelspiegelgalvanometers  (Saladin, 
Iron  and  Steel,  Metallographie  7,  237 
[1904];  Mahlke,  Der  gegenwärtige 
Stand  der  Pyrometrie.  5/.  u.  E.  1918, 
Nr.  45,  46,  47)  abgelesen. 

g)  Besondere  Anwendun- 
gen. Zum  Schluß  dieses  Abschnitts  sei 
noch  auf  eine  Anzahl  von  Methoden 
hingewiesen,  welche  es  sich  zur  Auf- 
gabe machen,  genaue  Temperatur- 
messungen in  praktisch  schwierigen 
Fällen  auszuführen,  so  die  genaue 
Feststellung  der  Temperatur  von 
strömenden  Gasen  unter  Berücksichti- 
gung der  Gasgeschwindigkeit  und  des 

Strahlungsverlustes  des  Thermoelements  (Knoblauch  und  Hencky,  Anleitung  zu  genauen  technischen 
Temperaturmessungen,  München  und  Berlin  1919,  S.  103-123),  die  Messung  schnell  wechselnder 
Temperaturen,  z.  B.  im  Kolben  einer  Dampfmaschine  (A.  Petersen,  Forschungsarbeiten  auf  dem 
Gebiete  des  Ingenieurwesens  1913,  S.  39),  die  Messung  von  Oberflächentemperaturen  an  festen  Körpern 
und  Geweben  (Knoblauch  und  Hencky,  S.  80ff.),  Messung  hoher  Temperaturen  an  Drähten 
<M.  PlRANl,  Verhandl.  d.  Phys.  Ges.  12,  311  [1910];  14,  1049  [1912])  und  die  Temperaturbestimmung 
rotierender  Körper  (Knoblauch  und  Hencky,  S.  124). 


Abb.  25.  Registrierendes  Millivoltmeter  mit  ablaufendem 
Papierstreifen  von  Siemens  &  Halske,  Berlin. 


F.  Widerstandsthermometer. 

Der  elektrische  Widerstand  reiner  Metalle  wächst  mit  steigender  Temperatur, 
u.  zw.  beträgt  zwischen  0  und  100°  die  Zunahme  pro  Grad  etwa  0,4%  des  Wider- 
stands bei  0°.  Diese  Zahl  0,4  %  ist  nicht  theoretisch  aus  irgendeinem  Naturgesetz 
ableitbar,  sondern  empirisch  festgestellt.  Sie  ist  auch  nicht  für  alle  Metalle  genau 
gleich  und  ändert  sich  mit  steigender  Temperatur.  Will  man  also  die  Widerstands- 
veränderung als  Maß  für  die  Temperatur  nehmen  (W.  Siemens  1871,  Callendar 
1881),  so  ist  genau  wie  beim  Thermoelement  eine  Eichung  notwendig;  man  ist  dann 
in  der  Lage,  die  Temperatur  auf  Grund  einer  leicht  mit  großer  Genauigkeit  durch- 
führbaren Widerstandsmessung  anzugeben. 

Wegen  seiner  chemischen  Beständigkeit  und  seines  hohen  Schmelzpunktes  eignet  sich  das  Platin 
ausgezeichnet  für  thermometrische  Zwecke  besonders  bei  hohen  Temperaturen.  Infolge  seines  verhältnis- 
mäßig hohen  spezifischen  Widerstands  ist  es  möglich,  mit  technisch  leicht  erzielbaren  Drahtdimen- 
sionen (0,1  —  0,2  mm  Durchmesser  und  1  m  Länge)  auszukommen.  Für  tiefe  Temperaturen  verwendet 
man  außer  Platin  (bis  -190")  reines  Blei  (bis  zu  den  tiefsten  erreichbaren  Temperaturen),  in  der 
Nähe  der  Zimmertemperatur  Nickel  und  Quecksilber  (nur  für  wissenschaftliche  Zwecke). 
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Die    folgende  Tabelle   gibt   die  Widerstandsverhältnisse  ^-  für   Platin   für  einen   Temperatur- 

W  o 
bereich  von  -193°  bis  +500°  und  von  Pb  von   -193°  bis  0°: 

+  100    +200    +300    +400    +500 
1,392       1,7.72      2,141       2,498      2,844 

Über  die  Messungen  bei  noch  tieferen  Temperaturen  als  —193°  mit  Bleithermometer  s.  Henning, 
Temperaturmessung,  Braunschweig  1915. 

Zum  Anzeigen  der  Widerstandsveränderung  mit  der  Temperatur  kann  jede  in  der  elektrischen 
Meßtechnik  übliche  Methode  verwendet  werden.  Üblich  sind  die  WHEATSTONEsche  Brückenanordnung 
und  das  Differentialgalvanometer.  Abb.  26  zeigt  die  WHEATSTONEsche  Brücken- 
anordnung, welche  darauf  beruht,  daß  das  Galvanometer  g  stromlos  wird,  wenn 
das  Verhältnis  der  Widerstände  a  :  b  =  c :  w  ist.  Sind  a  und  b  feste  Widerstände, 
c  ein  veränderlicher  Widerstand,  so  kann  durch  Veränderung  des  Widerstands  c 
der  Strom  in  g  zum  Verschwinden  gebracht  werden  und  dadurch  die  Größe  des 
Widerstands  W  gemessen  werden  (Vorsicht,  Erwärmung  der  Zuleitungen;  dieser 
Fehler  wird  verkleinert,  indem  man  zc  und  zw  auf  die  gleiche  Temperatur  bringt 
wie  W).  Statt  durch  Veränderung  von  c  den  Strom  im  Galvanometer  zum  Ver- 
schwinden zu  bringen,  kann  man  auch  den  Ausschlag  am  Galvanometer  g 
beobachten,  was  den  praktischen  Vorteil  hat,  daß  man  vor  der  eigentlichen  Messung 
keine  Einstellung  vorzunehmen  hat.  Da  andererseits  der  Ausschlag  des  Galvano- 
meters außer  von  dem  Widerstandsverhältnis  auch  noch  von  der  Stromstärke 
abhängig  ist,  muß  man  stets  bei  gleichem  Strom  messen. 

Das  Prinzip  der  Differentialmethode,  welche  ebenfalls  häufig  für 
Widerstandsmessungen  verwendet  wird,  beruht  darauf,  daß  2  in  einem  starken 
magnetischen  Felde  drehbare  Spulen  an  die  gleiche  Meßbatterie  angeschlossen 
sind  und  der  einen  dabei  ein  bekannter  unveränderlicher  Widerstand,  der  andern 
der  veränderliche  Widerstand,  den  man  messen  will,  vorgeschaltet  ist.  Eine  Nach- 
regulierung der  Stromstärke  ist  hier  nicht  notwendig.  Andererseits  kann  man  für 
diese  Meßart  nicht  die  übliche  Galvanometerkonstruktion  verwenden,  sondern 
braucht  ein  für  diesen  Zweck  hergestelltes  Instrument  (dieses  wird  für  die 
besonderen  Zwecke  der  Thermometrie  von  Hartmann  &  Braun  hergestellt). 
Bei  der  Herstellung  des  Widerstandsthermometers  für  wissenschaftliche 
Messungen  wickelt  man  den  Platindraht  von  etwa  0,2  mm  Dicke  und  1  m  Länge 
lose  auf  ein  Glimmer-  oder  Porzellankreuz.  Diese  Form  ist  technisch  erstens 
wegen  ihrer  mechanischen  Empfindlichkeit,  zweitens  wegen  der  Gefahr  der  Ver- 
unreinigung und  drittens  wegen  der  großen  Trägheit  nicht  geeignet.  Man  ver- 
wendet hier  zweckmäßig  die  von  Heraus  und  E.  Haagn  (Z.  angew.  Ch.  20,  565  [1907])  vorgeschlagene 
Einschmelzung  in  Quarzglas,  welche  den  Vorteil  sehr  geringer  Wärmeträgheit  mit  mechanischer  Festigkeit 
und  sicherem  Schutz  gegen  Verunreinigungen  durch  Flammgase  u.  s.  w.  vereinigt. 
Die  Form  eines  solchen  Quarzthermometers  ist  aus  Abb.  28  ersichtlich. 
Der  Platindraht  ist  auf  eine  Quarzcapillare  gewickelt  und  dann  in  eine  dünne 
Quarzglashülle  eingeschmolzen,  die  eine  äußerst  geringe  Wärmeträgheit  besitzt  und 
die  Wärme  auf  den  Widerstand  gut  überträgt.  Bei  einem  Widerstand  von  100  Ohm 
ist  das  Thermometer  6  cm  lang  und  3  —  4  mm  dick.  Durch  eine  Schutzhülle  aus 
Stahl  oder  Nickel  wird  es  gegen  mechanische  Verletzung  geschützt.  Für  wissen- 
schaftliche Zwecke  wird  ein  zweites  Instrument  geliefert,  welches  nur  25  Ohm  besitzt 
und  bei  3  mm  Dicke  2  cm  lang  ist.  Die  Thermometer  werden  mit  so  genau  ab- 
gemessenen Widerständen  hergestellt,  daß  ein  Ersatz  ohne  Änderung  der  Meß- 
einrichtung stattfinden  kann. 

Abb.  27  zeigt  ein  Quarzthermometer  von  Siemens  &  Halske 
in  technischer  Montage,  wasserdichter  Kabeleinführung  und  verdecktem 
Anschluß,  wie  es  in  chemischen  Fabriken  Verwendung  findet. 


Abb.  27. 
Quarzglas-Widerstandsthermometer  von  Siemens  &  Halske,  Berlin. 

Außer    diesen    Quarzthermometern    werden    in    der    Technik    Widerstands- 
thermometer verwendet,  bei  denen  sehr  dünn  gewalztes  Platinband  auf  einen  Glimmer-  Abb.  28. 
streifen  gewickelt  wird.   Die  Enden  des  Bandes  werden    durch  flache  Kupferbänder   Quarzglas- Fern- 
mit   den   Anschlußklemmen    verbunden,    die    isoliert    in    einem   Serpentinkopfstück   thermometervon 
eingelassen  sind  (Hartmann  &  Braun).  Die  Trägheit  dieser  Thermometer  ist  etwas   W.  C.  Heraus, 
größer  als  die  der  Quarzthermometer  und  nähert  sich  der  des  Quecksilberthermometers.  Hanau. 

Der    technische   Zusammenbau    der  Widerstandsthermometer  mit   den   Meß- 
schaltungen  erfolgt  in  ähnlicher  Weise  wie  der  der  Thermoelemente.   Zum  Teil  können  die  gleichen 
Anzeige-   und    Registriervorrichtungen    verwendet   werden.    Die   Temperaturgrenzen,   in    welchen   die 
Widerstandsthermometer  zu   verwenden   sind,   sind  wegen  der  bei  hohen  Temperaturen  beginnenden 


Abb.  26. 

WHEATSTONEsche 

Brückenanordnung. 
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Isolationsschwierigkeiten  etwas  enger  als  die  der  Thermoelemente.  Als  obere  Grenze  wird  im  allgemeinen 
900°  angegeben;  für  sehr  tiefe  Temperaturen  sind  sie  die  einzig  brauchbaren. 

Bei  den  Messungen  ist  auf  folgende  Fehlerquellen  zu  achten:  Es  dürfen  keine  störenden  Thermo- 
kräfte  im  Meßkreise  entstehen,  die  Metalle  dürfen  ihre  Konstanten  nicht  ändern,  der  Strom  darf  den 
Widerstandsdraht  nicht  unzulässig  erwärmen,  bei  den  Ablesungen  muß  die  Trägheit  berücksichtigt 
werden.  Die  Untersuchung  auf  Thermokräfte  läßt  sich  in  sehr  einfacher  Weise  durch  Kommutation  des 
Meßstroms  durchführen.  Als  Strombelastung  nimmt  man  zweckmäßig  z.  B.  bei  einem  0,15  mm  dicken 
Platindraht  etwa  10  Milliampere.  Die  durch  diesen  Meßstrom  bewirkte  Temperaturerhöhung  beträgt 
rund  0,01  °,  so  daß  die  Angaben  des  Thermometers,  besonders  falls  man  immer  mit  dem  gleichen 
Instrument  arbeitet,  hierdurch  nicht  beeinflußt  werden. 

O.  Temperaturmessung  auf  Grund  der  Strahlung. 

1.  Allgemeine  Grundtatsachen.  Bei  allen  bisher  besprochenen  Temperatur- 
meßmethoden brachte  man  einen  Meßkörper  mit  dem  Objekt,  dessen  Temperatur 
man  messen  wollte,  in  Berührung  und  beobachtete  nach  Erreichung  des  Wärme- 
gleichgewichts die  Veränderung  der  thermometrisch  verwendeten  Eigenschaften 
(des  Volumens,  des  Widerstands,  der  Thermokraft  u.  s.  w.).  Daraus  ergab  sich  bei 
jedem  dieser  Verfahren  eine  Temperaturgrenze,  oberhalb  deren  die  Materialeigen- 
schaften eine  Verwendung  unmöglich  machten.  Bei  den  Strahlungsmethoden  ist 
dagegen  das  Meßinstrument  gesondert  vom  Versuchsobjekt  aufgestellt.  Man  beob- 
achtet die  Wärme-  oder  Lichtstrahlung  und  schließt  daraus  auf  die  Temperatur. 

Der  Meßmethode  liegen  folgende  Beobachtungen  zugrunde:  Erwärmt  man 
einen  Körper,  z.  B.  einen  Eisenstab,  auf  immer  höhere  Temperaturen,  so  wird  seine 
Strahlung  zunächst  als  Wärme  fühlbar.  Wird  ihm  immer  mehr  Energie  zugeführt, 
so  gerät  er  in  Glut,  u.  zw.  zunächst-bei. 500°  in  dunkle  Rotglut,  bei  etwa  900°  in 
Gelbglut  und  bei  1100°  in  Weißglut.  Bei  weiterer  Steigerung  der  Temperatur  wird 
diese  immer  blendender  für  das  Auge  und  erscheint  schließlich  blaustichig.  Mit  dem 
beschriebenen  Farbenwechsel,  der  die  Änderung  der  spektralen  Zusammensetzung 
des  ausgesandten  Lichtes,  speziell  für  die  Zunahme  der  kurzwelligen  Strahlung,  anzeigt, 
geht  eine  starke  Zunahme  der  gesamten  Licht-  und  Wärmestrahlung  Hand  in  Hand. 

Macht  man  den  gleichen  Versuch  mit  einem  Platinblech,  auf  welchem  sich 
ein  kleiner  Eisenoxydfleck  befindet,  so  beginnt  bei  Rotglut  zunächst  nur  der  Fleck 
sichtbar  zu  glühen  und  erscheint  bei  höheren  Temperaturen  auch  immer  heller 
und  weißer  als  das  Blech;  dabei  haben  beide  sicherlich  die  gleiche  Temperatur. 
Ganz  allgemein  kann  man  feststellen,  daß  alle  Körper,  die  in  der  Kälte  dunkel  aus- 
sehen, in  der  Hitze  heller  strahlen  als  solche,  die  in  der  Kälte  weiß  oder  glänzend 
aussehen,  daß  also  Körper  von  größerem  Absorptionsvermögen  auch  ein  größeres 
Emissionsvermögen  besitzen. 

2.  Theoretische  Grundlagen.  Es  gelang  Kirchhoff,  theoretisch  nachzuweisen,  daß  zwischen 
Absorptionsvermögen  und  Emissionsvermögen  aller  Körper  Proportionalität  besteht  und  daß  dem- 
zufolge ein  Körper,  der  alle  auf  ihn  auftreffenden  Strahlen  verschluckt  (Absorptionsvermögen  1),  auch 
bei  allen  Wellenlängen  das  größte  Emissionsvermögen  haben  muß.  Ein  solcher  Körper  kann  z.  B. 
durch  einen  Hohlraum  mit  einer  möglichst  kleinen  Öffnung,  z.  B.  eine  Kugel  oder  ein  enges,  einseitig 
geschlossenes  geschwärztes  Rohr,  verwirklicht  werden. 

Für  einen  idealen  Hohlraumstrahler  und  nur  für  diesen  konnte  eine  Anzahl  von  Strahlungs- 
gesetzen abgeleitet  werden,  die  sich  an  die  Namen  Kirchhoff,  Stefan,  Raleioh,  Boltzmann, 
Wien  und  Planck  knüpfen,  und  auf  denen  der  Anschluß  der  strahlungstheoretischen  Temperatur- 
skala an  die  thermodynamische  beruht. 

Für  die  Gesamtstrahlung  S  des  schwarzen  Körpers  gilt  das  STEFAN-BoLTZMANNsche  Gesetz, 
welches  lautet:  5  =  o  •  T\  wo  T  die  absolute  Temperatur  und  o  eine  Konstante  ist. 

Es  ist  o=  1,37- 10" ,2 *    -    '  --,  —,  d.h.  die  Gesamtstrahlung  eines  schwarzen  Körpers  wächst 

cm2  sec  Grad4  &  ' 

proportional  der  vierten  Potenz  der  absoluten  Temperatur.  Sie  setzt  sich  aus  Teilstrahlungen  bei  den 

verschiedenen  Wellenlängen  zusammen.  Nennen  wir  £\   die  Teilstrahlung  zwischen  den  Wellenlängen 

"k  und  X-f-öX,  so  muß  die  Summe  aller  dieser  Teilstrahlungen  von  der  Wellenlänge  0  bis  zur  Wellen- 
länge  oofür  jede  Temperatur  \  £\  bX  =  o  •  T4   sein. 
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Für  den  Intensitätsfaktor  Zf, ,  der  von  der  Wellenlänge  und  der  Temperatur  abhängig  ist,  ergibt 
sich  aus  strahlungstheoretischen  und  thermodynamischen  Überlegungen  das  WlEN-PLANCKsche  Gesetz : 


EK  = 


SAe^lW—l )     ;  ct  und  c2  sind  Konstanten;  sie  haben  nach  den  neuesten  Forschungen  folgende 


Größen:  ct  =0,885-  I0~i2cal. 


cm* 

sec 


c2  =  1,43  an  Grad,  wenn  die  WeHenlänge  X  in  cm  gemessen  wird. 


Trägt  man  für  verschiedene  Temperaturen  T  den  Faktor  E  in  Abhängigkeit  von  der  Wellen- 
länge K  auf,  so  ergibt  sich  als  Bild  der  Energieverteilung  im  Spektrum  des  schwarzen  Körpers  die 
Abb.  29.  Im  sichtbaren  Gebiet  (^  =  0,4- 10~4  cm  bis  0,75  •  \Q~4cm  =  400 -750 \i\i) i  hat  der  Intensitätsfaktor 
für  jede  Wellenlänge  sehr  verschiedene  Größen.  Er  kann  daher  als  Maß  für  die  Temperatur  angesehen 
werden.  Bei  dem  WlEN-PLANCKschen  Gesetz  kann  bei  Temperaturen  bis  zu  4000°  im  sichtbaren  Gebiet 
mit  genügender  Annäherung  der  Subtrahent  —1  im  Nenner  weggelassen  werden;    das  Gesetz   lautet 

Dies  ist  seine  ursprüngliche,  von  Wien  aufgestellte  Form.  Logarithmiert  lautet 


dann:  Zf,  = 


A"5 


sie:     In  E 


„cJXT 


). 


ln£±- c_l— 


Es  ist  also  der  Logarithmus  des  Intensitätsfaktors  bei  einer  bestimmten 


Wellenlänge  der  absoluten  Temperatur  umgekehrt  proportional.  Identifizieren  wir  den  Intensitäts- 
faktor im  sichtbaren  Gebiet  mit  der  „Helligkeit"  des  Strahlungsanteils  des  schwarzen  Körpers  bei 
dieser  Wellenlänge,  so  läßt  sich  das  Gesetz  auch  so  fassen:  Der  Logarithmus  der  Flächenhelligkeit 
bei  einer  bestimmten  Wellenlänge  ist  der  absoluten  Temperatur  umgekehrt  proportional. 

Betrachten  wir  die  Strahlungsintensität  E  zweier  glühender  schwarzer  Körper 
bei  2  verschiedenen  Temperaturen  und  bei  der  gleichen  Wellenlänge,  so  haben  wir: 

In  ZT,  =  a 7fr,  In  E2  =  a  — ^  ,  In     '  =  b  I -=- =- ),  wo  b  — 


ist. 


7V  -  T2 

Es  läßt  sich  also  aus  dem  Verhältnis  der  Flächenhelligkeit  der  Körper  die 
Temperatur  des  einen  berechnen,  wenn  die  des  andern  bekannt  ist,  immer  voraus- 
gesetzt, daß  es  sich  um  schwarze,  d.  h.  maximal 
strahlende  Körper  handelt.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so 
erhält  man  eine  Temperatur,  die  sich  von  der  „wahren" 
Temperatur  mehr  oder  weniger  unterscheidet,  jeden- 
falls aber  niedriger  ist  als  diese.  Es  ist  die  sog. 
„schwarze  Temperatur",  d.  h.  die  Temperatur,  die  ein 
schwarzer  Körper  von  der  beobachteten  Helligkeit 
in  dem  betreffenden  Spektralbereich  haben  würde. 
Um  die  „wahre"  Temperatur  aus  der  beobachteten 
„schwarzen"  zu  errechnen,  muß  man  das  Absorptions- 
vermögen des  nicht  schwarzen  Körpers  kennen,  u.zw. 
für  die  betreffende  Wellenlänge  und  Temperatur.  Auf 
die  letztgenannten  Bestimmungsstücke,  besonders  aber 
auf  die  Wellenlänge,  muß  bei  Temperaturmessungen 
an  selektiv  emittierenden  Körpern,  d.  h.  solchen, 
6/<  deren  Emissions-,  also  auch  deren  Absorptions- 
vermögen  mit   der   Temperatur   oder   Wellenlänge 

Abb.   29.     Energieverteilung    im  ..,,.,-,  w  .  j 

Spektrum  des  schwarzen  Körpers. .     veränderlich  ist,  genau  geachtet  werden. 

Die  meisten  Metalle,  Oxyde  und  Verbindungen 
gehören  zu  den  selektiv  emittierenden  und  absorbierenden  Körpern.  Dem  schwarzen 
Körper  ähnlicher  sind  die  „grauen"  Körper,  wie  z.  B.  matte  Kohle,  deren  Absorptions- 
vermögen als  konstant  angesehen  werden  kann. 

Die  Angabe  der  schwarzen  Temperatur  hat  also  im  allgemeinen  nur  einen  Sinn, 
wenn  zugleich  die  Wellenlänge  angegeben  ist,  bei  welcher  sie  gemessen  wurde.  Das 
Absorptionsvermögen  selbst  muß  durch  Versuche  bestimmt  werden,  u.  zw.  geschieht 
dies  z.  B.  dadurch,  daß  man  aus  dem  Material  einen  „schwarzen  Körper"  formt 
(eine  eng  gewickelte  Spirale  oder  ein  enges  Rohr  erfüllen  diese  Bedingung)  und 
die  Temperatur  einmal  im  Hohlraum  und  einmal  auf  der  Außenseite  mißt. 
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Abb.  30. 
Anordnung    des    Holborn- 
KuRLBAUMschen  Pyrometers. 


3.  Strahlungspyrometer,  die  auf  Vergleichung  von  Flächenhellig- 
keiten beruhen.  Sekundäre  Pyrometer,  welche  die  Flächenhelligkeit  glühender  Körper 
zu  vergleichen  gestatten,  müssen  eine  in  angebbarer  Weise  veränderliche  Flächen- 
helligkeit herzustellen  erlauben. 

Dies  geschieht  je  nach  der  Konstruktion  entweder  dadurch,  daß  diese  glühende 
Vergleichsfläche  auf  verschiedene  Temperaturen  gebracht  wird  (Holborn-Kurl- 
RAUMSches  Pyrometer),  oder  dadurch,  daß  die  von  ihr 
oder  dem  glühenden  Körper  ausgehende  Strahlung  meß- 
bar geschwächt  wird  (WANNER-Pyrometer). 

a)  Das  HoLBORN-KuRLBAUMSche  Pyrometer.  Die 
Vergleichsfläche  ist  hier  ein  Glühlampenfaden,  der  durch 
Änderung  der  Stromzufuhr  mittels  des  Widerstandes  W 
auf  verschiedene  Temperaturen  eingestellt  werden  kann 
(Abb.  30).  Man  vergleicht  seine  Flächenhelligkeit  mit 
der  des  glühenden  Körpers  für  einen  bestimmten  Wellen- 
bereich, der  durch  Vorschalten  eines  monochromatischen 
Filters  A  aus  dem  Spektrum  herausgeschnitten  wird,  u.  zw.  wird  die  Glühlampe  in 
den  Weg  der  vom  glühenden  Körper  aus  kommenden  Strahlung  gebracht.  Es  sind 
dann  3  Fälle  möglich: 

Der  glühende  Faden  hebt  sich  gegen  die  Fläche  des  glühenden  Körpers 
hell  ab,  dann  ist  seine  Flächenhelligkeit  größer;  der  glühende  Faden  hebt  sich 
gegen  die  Fläche  des  glühenden  Körpers  dunkel  ab,  dann  ist  seine  Flächenhelligkeit 
kleiner;  der  glühende  Faden  hebt  sich  gar  nicht  ab,  er  ver- 
schwindet auf  dem  Hintergrund;  dann  hat  er  die  gleiche  Flächen- 
helligkeit. 

Hat  man  den  gleichen  Versuch  vorher  durch  Anvisieren 
eines  schwarzen  Körpers  gemacht,  den  man  auf  verschiedene 
Temperaturen  bringt,  so  ist  damit  der  Glühlampenfaden  als 
sekundäres  Strahlungspyrometer  geeicht. 

Ein  Instrument,  das  auf  diesem  Prinzip  beruht,  wurde 
von  Holborn  und  Kurlbaum  in  der  Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt  entwickelt  und  wird  von  Siemens  &  Halske  her- 
gestellt (Abb.  30). 

Mittels  der  Okularlinse  /.,  wird  das  von  L2  auf  G  entworfene  Bild 
des  glühenden  Körpers  betrachtet.  Man  reguliert  den  Strom  des  Fadens  G 
mittels  des  Widerstands  U^so  lange,  bis  die  Mitte  des  Glühlampenfadens  auf 
dem  Bild  des  glühenden  Körpers  nicht  mehr  zu  sehen  ist.  An  dem  Strom- 
messer D  kann  man,  da  das  Instrument  am  schwarzen  Körper  geeicht  ist, 
direkt  die  „schwarze  Temperatur"  ablesen. 

Abb.   31    zeigt    eine    handliche   Ausführungsform 
des  optischen  Pyrometers. 

Die  Skala  des  Stromzeigers  gilt  gewöhnlich   von   600  —  1600° 
für  direkte  Messung.  Ist  die  Temperatur  höher  als  15u0°,   so   wird 
vor   das  Objektiv   des  Fernrohrs  ein   Schwächungsmittel   geschaltet, 
welches  die  einfallende  Strahlung  in  meßbarer  Weise  verändert  (z.  B. 
ein   dem  Apparat   beigegebenes  Retlexionsprisma   oder  eine  Rauch- 
glasplatte), und  dann  auf  der  unteren  Skala  abgelesen.  Soll  statt  des 
dem  Apparat  beigegebenen  ein  anderes,  ev.  noch  stärkeres  Schwächungs- 
mittel verwendet  werden,  so  genügt  es,  eine  Messung  mit  und  ohne 
Schwächungsmittel  auszuführen,  um  daraus  die  Absorptionskonstante 
des  Schwächungsmittels   und  damit   die  Korrektion  für  alle  Temperaturen  auszurechnen   (s.  u.).  Meist 
ist  dem  Apparat   auch   noch   ein  Skalenstreifen  beigegeben,   auf  dem  auch  die  Stromstärke  in  Milli- 
ampere abzulesen  ist. 

Die  Ablese-  und  Meßgenauigkeit  beträgt  bei  Verwendung  von  Kohlefadenlampen  als 
Pyrometerlampe  zwischen  800  und  1500°  etwa  ±5°,  bei  2500°  ±10°.  Bei  Verwendung  von  Metall- 


Abb.31. 

Optisches    Pyrometer    von 

Siemens  &  Halske,  Berlin, 

im  Gebrauch. 


U2  Temperaturmessungen. 

fadenlampen  ist  sie   im  Bereich   zwischen  1400  und  1600°,   der   in   der  Praxis  besonders   häufig  vor- 
kommt, bis  etwa  ±2°  zu  treiben. 

Der  Zusammenhang  zwischen  Stromstärke  i  und  der  absoluten  Temperatur  Tkann  bei  Metall- 
fadenlampen, wie  sie  gewöhnlich  verwendet  werden,  von  1100°  ab  aufwärts  durch  eine  Gleichung 
von  der  Form  lg  i  =  g-\-  lg  T  dargestellt  werden.  Es  genügt  also  zur  Eichung  die  Messung  bei 
2  Fixpunkten  (Henning,  Grundlagen,  S.  171). 

b)  Mikropyrometer.  Zur  Bestimmung  von  Schmelzpunkten  mit  sehr  geringen  Substanz- 
mengen kann  nach  Buroess  das  Prinzip  des  HoLBORN-KuRLBAUMschen  Pyrometers  verwendet 
werden.  Man  bringt  die  betreffenden  Substanzen  in  Mengen  von  einigen  Hundertsteln  mg  auf 
die  Fläche  eines  in  indifferentem  Gas  oder  auch  im  Vakuum  elektrisch  erhitzbaren  Platin-  oder 
Platiniridiumbandes,  bei  dem  man  mittels  bekannter  Schmelzpunkte  den  Zusammenhang  zwischen 
„schwarzer"  Temperatur  und  Stromstärke  bestimmt  hat.  Burgess  wies  nach,  daß  man  mit  diesem 
Mikropyrometer  einwandfreie  Messungen  erhält,  auch  wenn  die  Substanz,  die  man  schmilzt,  sich  mit 
dem  Band  legiert,  da  die  Vereinigung  erst  nach  dem  Schmelzen  eintritt.  Über  andere  Methoden  zum 
gleichen  Zweck  s.  Pirani,  Verh.  d.  Phys.  Ges.  12,  322  [1910]  und  Burgess  und  Le  Chatelier,  The 
measurement  of  high  temperatures,  New  York  1912,  333,  wo  ein  Verfahren  zur  Temperaturmessung 
an  dünnen  Fäden  beschrieben  wird.  Will  man  bei  verschiedenen  Wellenlängen  beobachten,  so  ver- 
wendet man  verschiedene  Farbgläser,  deren  Auswahl  aber  gewisse  Schwierigkeiten  bietet,  da  mono- 
chromatische Filter  nur  für  wenige  Farben  herstellbar  sind. 

Für  wissenschaftliche  Zwecke  verwendet  man  daher  mit  Vorteil  das  Spektralpyrometer  von 
Henning,  bei  welchem  der  gewünschte  Wellenlängenbereich  durch  prismatische  Zerlegung  isoliert 
wird  (Henning,  Grundlagen,  S.  176). 

c)  Wanner- Pyrometer.  Ein  anderes  in  der  Praxis  viel  verwendetes  Instrument 
ist  das  WANNERsche  Pyrometer,    das  von  Dr.  R.  Hase,  Hannover,    hergestellt  wird. 

Seine  Optik  ist  der  des  KÖNiQschen  Spektralphotometers 
(Kohlrausch,  Lehrbuch  der  praktischen  Physik,  1921,350) 
nachgebildet.  Die  Flächenhelligkeit  der  strahlenden  Fläche, 
deren  Temperatur  gemessen  werden  soll,  wird  mit  der- 
jenigen einer  von  einer  kleinen  4-Volt-Glühlampe  be- 
leuchteten Mattglasscheibe  bei  der  Wellenlänge  a  =  656  \i\i 
verglichen.  Die  beiden  Strahlungen  werden  senkrecht  zu- 
einander polarisiert.  Durch  Drehen  eines  Analysators, 
der  über  einer  Winkelteilung  beweglich  ist,  kann  man 
beide  Hälften  des  Gesichtsfeldes  auf  gleiche  Helligkeit 
einstellen.  Aus  einer  dem  Instrument  beigegebenen  Tabelle 

Abb.   32.    WANNER-Pyrometer  &  & 

von  Dr.  R.  Hase,  Hannover.      wird  die  zu  dem  Einstellwinkel  gehörige  Temperatur  ab- 
gelesen. Zuweilen  ist  auch  die  Temperatur  direkt  ablesbar. 
Der  Zusammenhang  zwischen  dem  Einstellwinkel  cp  und  der  Temperatur  ist:  In  tg2  cp  —  m  —  _. 

Durch  Beobachtung  zweier  bekannter  Temperaturen  T  können  die  Konstanten  bestimmt  und 
damit  der  Apparat  geeicht  weiden.  Durch  geeignete  Einstellung  der  Helligkeit  der  Vergleichslampe 
kann  man  die  Stellen  der  größten  Empfindlichkeit  (cp  =  45°)  in  den  gewünschten  Temperaturbereich 
legen.  Zur  Erweiterung  des  Meßbereichs  werden  dem  Pyrometer  geeichte  Absorptionsgläser  beigegeben, 
welche  die  Intensität  der  einfallenden  Strahlung  zu  schwächen  gestatten. 

Der  Temperaturbereich  des  WANNER-Pyrometers  ist  nach  oben,  ebenso  wie  der  des  vorher 
genannten  Instruments,  unbegrenzt,  nach  unten  wegen  der  in  der  Optik  entstehenden  Lichtverluste 
bei  den  älteren  Ausführungen  850°,  bei  den  neueren,  mit  Farbfilter  statt  mit  Zerlegungsprisma  aus- 
gestatteten 650°.  Zur  Kontrolle  der  Konstanz  der  Vergleichsglühlampe  dient  die  Flamme  einer  auf 
bestimmte  Flammenhöhe  eingestellten  HEFNER-Amylacetatlampe. 

Abb.  32  zeigt  die  Ansicht  des  Instruments  mit  Amylacetatlampe  in  Eichstellung.  Über  die 
Genauigkeit  der  Messung  ist  dasselbe  zu  sagen  wie  beim  vorher  beschriebenen  Holborn-Kurl- 
BAUMschen  Pyrometer.  Man  kann  mit  einiger  Übung  im  empfindlichsten  Meßbereich  (z.  B.  cp  =  45° 
bei  1200°)  eine  Genauigkeit  von  ±3°  erzielen.  Unterhalb  cp  =  5u  und  oberhalb  80u  ist  die  Messung 
unsicher,   weil  gewöhnlich  vorhandenes   fremdes  Licht   im  Gesichtsfeld   hier  stark  ins  Gewicht   fällt. 

Bei  allen  Messungen  mit  dem  WANNER-Pyrometer  hat  man  darauf  zu  achten,  daß  der  Spalt 
von  dem  Licht  des  Gegenstands,  den  man  anvisiert,  ganz  ausgefüllt  ist.  Dies  wird  im  technischen 
Betrieb,  wo  man  ja  gewöhnlich  mit  großen  glühenden  Flächen  (z.  B.  am  keramischen  Ofen,  im 
Gießereibetrieb)  zu  tun  hat,  stets  der  Fall  sein. 

d)  Andere  optische  Pyrometer,  die  auf  dem  WiENschen  Gesetz  beruhen.  Eng  verwandt  mit 
dem  WANNER-Pyrometer  sind  das  Instrument  von  Le  Chatelier  und  das  Absorptionspyrometer  von 
Fery,  bei  denen  lediglich  eine  andere  Art  der  photometrischen  Helligkeitsvergleichung  verwendet 
wird.  Da  sie  in  Deutschland  wenig  Eingang  gefunden  haben,  genügt  ihre  Erwähnung. 

4.  Pyrometer,  bei  welchen  die  Gesamtstrahlung  zur  Temperatur- 
bestimmung herangezogen  wird.    Außer  den  bisher  beschriebenen  Apparaten, 
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die  auf  dem  Vergleich  der  Teilstrahlung  bei  einer  bestimmten  Wellenlänge  beruhen, 
gibt  es  noch  eine  Anzahl  von  Konstruktionen,  die  die  Gesamtstrahlung  eines  Körpers 
zur  Temperaturmessung  verwenden. 

Bei  allen  diesen  Instrumenten  wird  ein  Teil  der  von  dem  erhitzten  Körper 
ausgehenden  Strahlung  auf  ein  feines  Thermometer  konzentriert  und  die  diesem  mit- 
geteilte Temperaturerhöhung  gemessen,  die  nach  dem  STEFAN-BoLTZMANNschen 
Gesetz  proportional  der  vierten  Potenz  der  Temperatur  des  Strahlers  ist.  Als  Thermo- 
meter verwendet  Fery  eine  Spirale  aus  2  Metallen  verschiedener  Wärmeausdehnung 
oder  bei  einer  andern  Konstruktion  ein  Thermoelement  aus  Eisen-Konstantan. 
Hirschsohn  benutzt  ein  Widerstandsthermometer  in  Brückenschaltung  (Z.  D.  I. 
1918,  552). 

Bei  den  bisher  in  der  Technik  eingeführten  Gesamtstrahlungspyrometern  werden 
die  Wärmestrahlen  durch  einen  Hohlspiegel  oder  durch  eine  Flußspatlinse  auf  das 
Thermometer  konzentriert  oder  ohne  weitere  Optik  durch  eine  kleine  Blende  und 
ein  Aufnahmerohr  dem  Thermometer  zugeführt.  Im  letztgenannten  Falle  ist  man  nur 
bei  großen  Strahlungsquellen,  an  die  man  verhältnismäßig  nahe  herangeht,  unab- 
hängig von  der  Entfernung. 

Bei  einigen  Konstruktionen,  z.  B.  Whipple-Fery,  ist  ein  Widerstandsthermo- 
meter an  einen  Hohlraumstrahler  in  Form  eines  geschlossenen  Rohres  angebaut, 
welcher  in   den  Raum   gebracht  wird,  dessen  Temperatur  gemessen  werden   soll. 

Die  Möglichkeit  der  Registrierung  hoher  Temperaturen  bedeutet  zweifellos 
einen  Vorteil  des  Gesamtstrahlungspyrometers  vor  den  anderen  Strahlungspyrometern. 
Doch  muß  berücksichtigt  werden,  daß  dem  Vorteil  der  objektiven  Aufzeichnung 
eine  Reihe  Schwierigkeiten  gegenüberstehen.  Insbesondere  zeigen  Gesamtstrahlungs- 
pyrometer bei  nichtschwarzer  Strahlung  wesentlich  größere  Abweichungen  gegen- 
über der  Eichung  für  schwarze  Strahlung  als  die  optischen  Pyrometer.  Es  ist  deshalb 
das  Anvisieren  offener  Flächen  flüssigen  Metalls  zu  vermeiden  und  für  die  Messung 
nach  Möglichkeit  schwarze  Strahlung  zu  verwenden,  indem  beispielsweise  der  Boden 
eines  langen  Schamotterohres  anvisiert  wird,  das  der  zu  messenden  Temperatur  aus- 
gesetzt wird.  Die  übrigen  Fehlerquellen  liegen  in  falscher  Zentrierung,  Absorption 
der  Strahlung  durch  Dämpfe  und  Gase,  in  der  Verschmutzung  der  Optik  u.  s.  w. 
(Berndt,  Dingler  1919,  269,  281;  Burgess  und  Foote,  Scient.  Pap.  of  the  Bur.  of 
Stand.  1915,  Nr.  250). 

Einen  praktischen  Fortschritt,  welcher  der  Einführung  der  Strahlungspyrometer 
in  die  Technik  den  Weg  ebnen  dürfte,  haben  neuerdings  Siemens  &  Halske  gemacht, 
indem  sie  unter  Verzicht  auf  die  Eichungsmöglichkeit  nach  dem  Stefan-Boltzmann- 
schen  Gesetz  das  Gesamtstrahlungspyrometer  mit  Glaslinsen  versehen,  welche  einen 
Teil  der  Wärmestrahlung  absorbieren.  Solche  Pyrometer,  deren  Präzision  für  die 
praktischen  Bedürfnisse  noch  vollständig  ausreicht,  werden  von  der  genannten  Firma 
unter  dem  Namen  „Ardometer"  in  den  Handel  gebracht.  Es  wird  ein  in  eine  Glas- 
birne eingeschmolzenes  Vakuumthermoelement  verwendet,  mit  dem  eine  thermo- 
elektromotorische  Kraft  von  15  m/V  erzielt  wird,  so  daß  verhältnismäßig  robuste 
Anzeigeinstrumente  zu  verwenden  sind.  Zufolge  der  äußerst  einfachen  Konstruktion 
sind  die  Apparate  für  rauhe  Betriebsmessungen  sehr  geeignet,  sie  können  Tem- 
peraturen bis  zu  100°  ausgesetzt  werden,  ohne  daß  sie  Schaden  leiden  oder  die 
Meßgenauigkeit  beeinträchtigt  wird.  Sie  haben  unter  anderem  auch  den  Vorteil,  daß 
man  mit  ihnen,  ähnlich  wie  mit  den  optischen  Pyrometern,  unter  Begehung  eines 
verhältnismäßig  geringen  Fehlers  durch  Schaulöcher  hindurch  messen  kann,  die  mit 
Glas  abgedeckt  sind. 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  XI.  8 
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5.  Fehlerquellen  und  Vorsichtsmaßregeln  bei  dem  Strahlungspyro- 
meter. Wie  schon  bei  den  einzelnen  Pyrometern  erwähnt,  ist  ein  Haupterfordernis- 
zur  Erzielung  einer  richtigen  Strahlungsmessung  eine  einwandfreie  optische  Ein- 
stellung. Um  diese  zu  erreichen,  stellt  man  bei  HoLBORN-KuRLBAUM-Pyrometern 
zunächst  das  Okular  scharf  auf  den  Faden  ein  und  verschiebt  dann  die  Objektiv- 
linse, bis  auch  das  Bild  des  anvisierten  Gegenstands  scharf  erscheint. 

Beim  WANNER-Pyrometer  hat  man  auf  vollständig  gleichmäßige  Helligkeit  des 
Gesichtsfeldes  und  auf  genaue  Einstellungshelligkeit  der  Vergleichslichtquelle  zu  achten. 

Bei  den  Gesamtstrahlungspyrometern 
muß  der  Spiegel  genau  zentriert  bzw.  die 
Blende  ganz  ausgefüllt  sein.  Jede  Ab  weichung 
der  optischen  Einstellung  bewirkt  grobe 
Fehler  in  der  Messung. 

Besondere  Aufmerksamkeit  erfordert 
die  Feststellung  von  Lichtschwächungen  im 
Strahlungsgang  (Entwicklung  lichtabsor- 
bierender Dämpfe  im  Ofen).  Häufig  ist  es 
nicht  möglich,  die  glühende  Fläche  direkt 
mit  dem  Pyrometer  anzuvisieren,  entweder, 
weil  die  Stellung  des  Ofens  dies  nicht  zuläßt 
(senkrechtstehende  Röhrenöfen)  oder  weil 
man  Reaktionen  unter  Luftabschluß  oder  im 
Vakuum  beobachten  will.  Im  ersten  Falle 
bedient  man  sich  eines  Spiegels  (möglichst 
vorn  versilbert)  oder  besser  eines  Reflexions- 
prismas (Schmidt  &  Haensch).  Im  zweiten 
Falle  pflegt  man  das  Ofeninnere  durch  ein 
Schauglas  zu  beobachten.  In  beiden  Fällen 
ist  die  mittels  des  Pyrometers  festgestellte 
Temperatur  zu  niedrig,  da  die  Intensität  der 
aus  dem  Ofen  dringenden  Strahlung  durch 
Reflexion  bzw.  Absorption  abgeschwächt  ist. 

Das  Verhältnis  der  ungeschwächten  Energie  Zf, 
ist,  wie  sich  aus  den  oben  angegebenen  theoretischen 
Erörterungen   über  das  WiEN-PLANCKsche   Gesetz 
ohne  weiteres  ergibt,  für  das  betreffende  Prisma  oder  Schauglas  unabhängig  von  der  Größe  der  auf- 
treffenden Energie. 

Demzufolge  ist  also  die  Größe  -=-.=.-  =  rf  eine  Konstante  und  läßt  sich  auf  Grund  eines 

Eichwertes  d  feststellen.  Dazu  mißt  man  die  Temperatur  irgendeines  glühenden  Gegenstands  einmal 
mit  (Tt)  und  einmal  ohne  (7)  Schwächungsmittel.  Bei  Wellenlängen  von  X  =  500 - Ö50  fijx  wurde 
für  unversilberte  Glasprismen  und  Schaugläser  von  0,5  mm  Dicke  die  Größe  d  =  —  6  •  10-6  bis 
-10  •  10"6  beobachtet,  was  Temperaturdifferenzen  von  etwa  26°  bei  rund  1300°  entspricht.  In  gleicher 
Weise  wie  die  Absorption  von  Schaugläsern  wird  auch  die  von  Rauchgläsern  u.  dgl.  gemessen  und 
in  Rechnung  gestellt,  wenn  diese  zur  Erhöhung  des  Meßbereichs  der  Pyrometer  angewendet  werden. 
Die  Größe  d  erhält  dann  nur  entsprechend  höhere  Werte. 

6.  Abweichung  vom  schwarzen  Körper.  Sehr  ähnlich  wie  der  Einfluß  von 
Schwächungsmitteln  äußert  sich  auch  Abweichung  der  meist  in  der  Praxis  vor- 
kommenden Körper  vom  schwarzen  Körper;  mißt  man  doch,  sobald  man  es  nicht 
mit  einer  Hohlraumstrahlung  zu  tun  hat,  wie  früher  erwähnt,  zu  niedrige  Tem- 
peraturen. Zwecks  Vermeidung  jeglicher  Rechnung  gibt  die  Abb.  33  für  die 
Absorptionsvermögen  von  0,05  —  1,0  die  Unterschiede  zwischen  der  gemessenen 
„schwarzen"  Temperatur  und  der  wahren  Temperatur,    wenn  bei   der  Wellenlänge 
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X  =  648  u|i  (rotes  Kupferoxydulabsorptionsglas  2  mm  dick  vor  dem  Okular  des  Hol- 
BORN-KuRLBAUMschen  Pyrometers)  gemessen  wird. 

Ist  ts  die  schwarze  Temperatur,  so  ist  zu  dieser  die  Differenz  tw-ts  hinzuzuzählen.  tw-ts  ist 
an  den  die  Abbildung  durchquerenden  Kurven  angeschrieben.  An  der  Ordinate  sind  neben  dem 
Absorptionsvermögen  die  Symbole  einiger  Körper  angegeben '  (Genauigkeit  für  tw  etwa  1  <?„ ). 

Man  kann  z.  B.  aus  der  Tabelle  entnehmen,  daß  die  wahre  Temperatur  eines  Platinblechs, 
dessen  schwarze  Temperatur  man  zu  1500°  gemessen  hat,  tatsächlich  175°  höher,  also  1675°  ist, 
während  man  bei  Graphit  nur  mit  einer  Temperaturdifferenz  von  40°  zu  rechnen  hat.  Andererseits 
findet  man  für  eine  in  einem  Aeetylen-Knallgasgebläse  auf  2000°  schwarze  Temperatur  erhitzte 
Thoriumoxydplatte  unter  Voraussetzung  eines  Absorptionsvermögens  von  0,11  eine  wahre  Temperatur 
von  rund  2700°.  Will  man  die  Korrektionen  für  den  durch  Schaugläser  von  0,5  mm  Dicke  bewirkten 
Verlust  auf  Grund  der  Tabelle  bestimmen,  so  rechnet  man  mit  ,4^  =  0,8,  (entsprechend  einer  Licht- 
durchlässigkeit von  80 o/o).  Man  erhält  dann  wie  im  oben  ausgeführten  Beispiel  bei  1300°  rund  25° 
Unterschied. 

7.  Kontrolle  und  Eichung  von  Temperaturmeßinstrumenten.  Die 
Herstellung  konstanter  Temperaturen  und  die  Lage  der  Fixpunkte.  Im 
Betrieb  wie  im  Laboratorium  ist  es  wünschenswert,  die  verwendeten 
Temperaturmeßinstrumente  unter  ständiger  Kontrolle  zu  halten,  um  der 
Richtigkeit  ihrer  Angaben  stets  versichert  zu  sein.  Es  kann  dies  in 
2facher  Weise  geschehen:  1.  durch  Vergleich  mit  einem  Normal- 
instrument und  2.  durch  Eichung  mittels  bekannter  Temperatur- 
fixpunkte. Im  ersten  Fall  bringt  man  das  Instrument,  welches  man 
eichen  will,  zusammen  mit  dem  geeichten  in  einen  Raum,,  dessen 
Temperatur  man  regulieren  und  beliebig  lange  gleichmäßig  halten 
kann  (über  Eichung  optischer  Pyrometer  s.u.).  Zwischen  —190  und 
—  183°  verwendet  man  Bäder  aus  flüssiger  Luft2,  von  —150  bis  0° 
Bäder  aus  Petroläther,  die  mit  flüssiger  Luft  gekühlt  werden  (F.  Henning, 
Z.lnstr.  1913,  33),  von  0  —  95°  elektrisch  geheizte  Wasserbäder,  von 
50  —  250°  elektrisch  geheizte  Ölbäder.  Für  die  beiden  zuletzt  genannten 
verwendet  man  mit  Vorteil  eine  Vorrichtung,  wie  sie  in  Abb.  34 
abgebildet  ist. 

Die  Heizspule  5  ist  isoliert  auf  ein  Metallrohr  aufgewickelt,  welches  an  seinem 
oberen  Ende  zum  Schutz   der  Wicklung  mit   einem   zweiten  Rohr   verschweißt  ist. 
Durch  ein  mit  Öffnung  C  versehenes  Porzellanrohr  wird  das  Innere  des  Gefäßes  in  einen  ringförmigen 
Raum  B  und  einen  Innenraum  A  getrennt,  welcher  zur  Aufnahme  der  Temperaturmeßinstrumente  dient. 
Ein   durch  Zahnradtrieb   getriebener  Rührer   sorgt  für  gleichmäßige  Durchmischung  der  Flüssigkeit. 

Bäder  für  Temperaturen  von  225  —  600°  sind  mittels  einer  Mischung  von  Kali- 
und  Natronsalpeter  im  Verhältnis  5 : 4  herstellbar.  Hier  verwendet  man  zweckmäßig 
noch  eine  im  Zickzack  gewickelte  Hilfsspule  zur  Bodenheizung.  Als  Wicklung 
verwendet  man  Nickeldraht,  als  Gefäß  Eisen,  als  Rührer  einen  Eisendrahtring. 
Temperaturen  über  300  bis  1100°  können  sehr  bequem  durch  Luftheizung  in  horizontal 
gelagerten,  einseitig  verschließbaren  Porzellanröhren,  die  mit  elektrischer  Heiz- 
wicklung, z.  B.  aus  Nichromdraht,  versehen  sind,  hergestellt  werden.  Die  Konstant- 
haltung der  Temperatur  kann  in  verhältnismäßig  einfacher  Weise'  mit  einer 
WHEATSTONSchen  Brückenschaltung  geschehen,  in  der  die  Heizwicklung  als  einer  der 
Seitenzweige  und  ein  Relais  im  0-Zweig  eingeschaltet  ist  (Haagn,  El.  Ztschr.  40, 
670  [1919],  Hersteller  Heraus).  Bis  1300°  sind  HERÄussche  Platinbandöfen  verwendbar. 
Höhere  Temperaturen  werden  mit  Kohlerohröfen  (Gürtler,  Handbuch  der  Metallo- 
graphie, Bd.  II,  1.  Teil,  S.  17),  die  gewöhnlich  keine  sehr  große  Lebensdauer  haben, 
erzielt. 


z 

Abb.   34.    Elek- 
trisch   geheiztes 
Ölbad  fürTempe- 
raturmessungen 
nach  Henning. 


1  Es  wird  vorausgesetzt,   daß   das  Absorptionsvermögen   der   angeschriebenen   Körper   in  dem 
Intervall  von  1000-2500°  konstant  ist. 

2  Zur  Herstellung  noch  tieferer  Temperaturen  läßt  man  flüssige  Luft  unter  vermindertem  Druck: 
sieden  und  rührt  durch  Hindurchleiten  von  Wasserstoff. 
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Die  Kontrolle  optischer  Pyrometer  kann  mit  Hilfe  einer  Lampe  mit 
bandförmigem  Olühkörper  aus  Wolfram-  oder  Tantalband  (Osram  Kommandit- 
gesellschaft, Berlin)  ausgeführt  werden,  bei  der  der  Zusammenhang  zwischen 
Stromstärke  und  schwarzer  Temperatur  festgestellt  ist. 

Will  man  die  Eichung  nicht  mittels  eines  sekundären  Thermometers  vornehmen, 
sondern  direkt,  so  können  hierzu  folgende  von  der  Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt  angegebene  Fixpunkte  verwendet  werden  (vgl.  auch  Beilage  zur 
Z.  f.  Metallkunde  12,  Heft  5  [1920]): 


—  183°  + 6,01258  (p- 760)  -0,0000079  (/7-760)2 

Sauerstoff. 

—  112°  Erstarrungspunkt  des  Schwefelkohlenstoffs 

(Thermostate  für  tiefe  Temperaturen). 
-63,7«  Chloroform. 

—  45,5°  Chlorbenzol. 

0°  Eis  (Vorsicht,  Gefrierpunktserniedrigung  durch 

geringe  Verunreinigungen). 
100°    Wassersiedepunkt    (Druckkorrektion    siehe 

„Wärmetabellen"  S.  31). 


231,84°  Zinnschmelzpunkt. 
320,9°  Cadmiumschmelzpunkt. 
419,4°  Zinkschmelzpunkt. 
630°  Antimonschmelzpunkt. 
960,5°  Silberschmelzpunkt. 
1063°  Goldschmelzpunkt. 
1083°  Kupferschmelzpunkt. 
1557°  Palladiumschmelzpunkt. 
1764°  Platinschmelzpunkt. 


Die  Beobachung  der  Schmelzpunkte  oder  besser  der  Erstarrungspunkte  geschieht  durch  Auf- 
nahme einer  »Haltepunktskurve".  Der  Schmelz-  bzw.  Erstarrungspunkt  wird  daran  erkannt,  daß  die 
Temperatur  eine  Zeitlang  konstant  bleibt  (Henning,  Grundlagen,  S.  225).  Man  bedient  sich  dazu 
gut  geschützter  Tiegelöfen  mit  elektrischer  Heizung  (Heraus). 

Optische  Pyrometer  werden  mittels  eines  mit  Diaphragmen  versehenen, 
innen  geschwärzten,  elektrisch  geheizten  Rohres  geeicht,  dessen  Temperatur  durch 
ein  Thermoelement  festgestellt  wird  (Henning,  Grundlagen,  S.  143).  Die  direkte 
Eichung  mittels  Fixpunkte  ist  hier  schwieriger. 

Für  die  heute  in  Deutschland  geltende  Temperaturskala  sind  die  in  der  Bekannt- 
machung der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt  vom  16.  Dezember  1915 
(Ann.  P/iys.  48,  1034  [1915])  niedergelegten  Zahlenangaben  maßgebend.  Die  in 
anderen  Ländern,  z.  B.  Amerika,  geltenden  Temperaturskalen  weichen  bis  1100° 
gar  nicht,  über  1100°  unerheblich  von  der  in  Deutschland  verwendeten  ab.  Der 
Unterschied  beträgt  bei  der  Schmelztemperatur  des  Platins  zufolge  den  neuesten 
Veröffentlichungen  aus  dem  Jahre  1919  nur  etwa  2°. 

Literatur:  G.  K.  Burgess  und  H.  Le  Chatelier,  Messungen  hoher  Temperaturen.  London 
und  New  York  1912,  übersetzt  von  Leithauser.  Berlin  1913.  -  F.  Henning,  Die  Grundlagen, 
Methoden  und  Ergebnisse  der  Temperaturmessung.  Braunschweig  1915.  —  L.  Holborn,  K.  Scheel, 
F.  Henning,  Wärmetabellen  der  Physikalisch-Technische  Reichsanstalt.  Braunschweig  1919.  —  O.  Knob- 
lauch und  K.  Hencky,  Anleitung  zu  genauen  technischen  Temperaturmessungen.  Berlin  1919. 

M.  Pirani. 

Tenosin  s.  Mutterkornpräparate,  Bd.  VIII,  2S6.  Zemik. 

Terbium  s.  Erden,   seltene,  Bd.  IV,  567  ff. 

Terpacid  (Dr.  Kurt  Rülke,  Charlottenburg),  synthetiscli  gewonnenes  Fenchon. 
Wasserhelle  Flüssigkeit  von  campherartigem  Geschmack;  D  0,950,  Kp  193  —  196°. 
Als  Campherersatz  zur  äußerlichen  Anwendung  während  des  Krieges  vielfach  benutzt. 

Zemik. 

Terpene  s.  Riechstoffe,  Bd.  IX,  566. 

Terpentinöl.  Hiervon  ist  bereits  an  verschiedenen  Stellen  dieses  Werkes  die 
Rede  gewesen  (vgl.  Bd.  H,  164 ff,  VI,  397,  403  und  45S  f f).  An  der  letzten  Stelle  ist,  wie  in 
vielen  Veröffentlichungen  der  Harzliteratur,  eine  Verwechslung  der  Begriffe  Terpentin, 
Terpentinöl  und  Kienöl  erfolgt.  Es  sei  daher  zunächst  festgestellt,  daß  unter 
Terpentin  der  durch  Verwundung  der  Bäume  entstehende  ursprüngliche  Harzfluß, 
der  Harzbalsam  (vgl.  Bd.  II,  164),  unter  Terpentinöl  nur  das  aus  diesem  Harzfluß 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  erhältliche  ätherische  Öl  und  unter  Kienöl 
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das  auf  verschiedenartigen  Wegen  aus  Harzen  oder  auch  Baumteilen  durch  trockene 
Destillation  darstellbare  Destillat,  welches  trotz  der  darauf  angewendeten  Reinigungs- 
methoden nicht  nur  pyrogene  Zersetzungsprodukte  sondern  auch  mit  Dampf  nicht 
flüchtige  Anteile  enthält,  zu  verstehen  ist.  Während  Terpentin  und  Kienöl  an  den 
früheren  Stellen  eingehend  behandelt  sind,  wird  an  dieser  Stelle  dasjenige  über 
Terpentinöle  nachgetragen,  was  an  den  erwähnten  Stellen  nicht  behandelt  worden  ist. 

Gewinnung  der  Terpentine  d.h. also  der  Terpentin  harze.  Zur  Ergänzung  der 
früheren  Darlegungen  über  die  Gewinnung  der  Terpentine,  aus  denen  die  Terpentinöle 
durch  Dampfdestillation  gewonnen  werden,  seien  an  dieser  Stelle  die  Bestrebungen 
geschildert,  die  unter  dem  Zwange  des  Abschlusses  Deutschlands  von  den  meist  ausländi- 
schen Terpentinölquellen  während  des  Krieges  auch  in  Deutschland  betätigt  worden 
sind,  um  die  ausländische  Produktion  durch  einheimische  zu  ersetzen.  Die  Größe  und 
Bedeutung  der  Aufgabe,  in  rationeller  Weise  die  Gewinnung  von  Terpentinprodukten 
auch  in  Deutschland  zu  betreiben,  hat  E.  B.  Besemfelder  (Ch.  Ztg.  40,  997  [1916] 
und  43,  4  [1919])  hervorgehoben,  der  allerdings  eine  andere,  insbesondere  bei  der 
Trocknung  von  Hölzern  anwendbare  Gewinnungsmethode  vorschlägt.  Die  hohe 
Bedeutung  für  bestimmte  Industriezweige  und  die  großen  Ersparnisse,  die  bei 
rationeller  Weiterbildung  der  unter  den  Zwangsverhältnissen  des  Krieges  ent- 
standenen Gewinnung  von  Terpentinharz  und  Terpentinöl  in  den  deutschen  Forsten 
für  die  deutsche  Volkswirtschaft  erzielt  werden  können,  geht  aus  einer  Darlegung 
von  F.  Funke  in  der  Industrie-  und  Handelszeitung  vom  10.  Februar  1921  hervor, 
aus  der  sich  ergibt,  daß  bei  einem' Terpentinharzpreis  von  3  M.,  der  noch  50% 
unter  dem  Weltmarktpreis  liegt,  bei  sorgsamer  Harzung  durch  die  Forstverwaltung  ein 
Gewinn  erzielt  werden  könnte.  Es  geht  aber  gleichzeitig  daraus  hervor,  daß  die 
Verwaltungen,  die  gegen  das  Harzen  eine  unbegründete  Abneigung  haben,  nach 
Aufhören  des  Zwanges  dieser  wichtigen  Frage  nicht  mehr  das  rechte  Interesse 
entgegenbringen.  Nach  neuesten  Mitteilungen  (vgl.  Pollmann,  Ch.  Ztg.  45,  458  [1921] 
und  Hoffmann,  ebenda  45,  715  [1921])  kann  man  hoffen,  daß  sowohl  die  bureau- 
kratischen  Hemmungen  wie  die  technischen  Schwierigkeiten,  die  der  deutschen  Harz- 
und  Terpentinölgewinnung  bisher  hinderlich  waren,  überwunden  werden.  Über  die 
Entwicklung  der  deutschen  Harz-  und  Terpentinölgewinnung  sind  zahlreiche  Mit- 
teilungen erschienen,  über  die  eingehend  in  den  Berichten  von  Schimmel  &  Co. 
(1916—1920)  berichtet  worden  ist  und  auf  welche  hier  nur  verwiesen  sei. 

Eine  sehr  empfehlenswerte  praktische  Methode,  Terpentin  und  Terpentinöl  zu 
gewinnen,  hat  insbesondere  H.  Wislicenus  (Ch.  Ztg.  40,  559  [1916],  Forstliche 
Wochenschrift  Silva  1917,  Nr.  11)  ausgearbeitet  und  beschrieben,  welche  nach  den 
Untersuchungen  von  Schimmel  &  Co.  (Bericht  1917,  April/Oktober,  S.  71)  ein  den 
besten  Handelsmarken  gleichwertiges  Terpentinöl  und  daneben  ein  wesentlich  heller 
als  die  üblichen  Handelsprodukte  anfallendes  Terpentinharz  (Kolophonium)  liefert. 
Das  Verfahren  von  Wislicenus,  welches  technisch  und  wirtschaftlich  vollkommener 
sein  soll,  als  die  in  Amerika  und  Frankreich  (vgl.  1.  c.)  ausgeübten  Terpentin- 
Gewinnungs-Verfahren,  besteht  darin,  daß  durch  eine  dicke  Borkenstelle  ein  2,5 
bis  3  cm  weites  Loch  bis  in  die  ersten  Kernschichten  und  von  diesem  Loch  aus  mit 
einem  Schneckenbohrer  mehrere  Harzkanäle  gebohrt  werden,  die  auch  tangential 
durch  den  Splint  auf  das  erste  weite  Bohrloch  geführt  werden  können.  In  die  erste 
Bohrung  wird  der  Hals  einer  beliebigen  Glasflasche  eingedreht.  Die  Flaschen  werden 
in  kurzer  Zeit  durch  Wucherungen  der  verletzten  Holzteile  festgehalten  und  durch 
geringe  Mengen  der  ausgetretenen,  verkrustenden  Harzflüsse  gedichtet.  Der  ab- 
fließende Balsam  wird  in  diesen  Flaschen  aufgefangen,  wo  er,  vor  Verunreinigungen, 
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Einwirkungen  der  Luft  u.  s.  w.  geschützt,  bis  zur  Entleerung  bleiben  kann.  Der  nach 
diesem  Verfahren  gewonnene  Harzbalsam  enthält  35—38  %  mit  Dampf  abtreibbares 
Terpentinöl.  Werden  die  Balsame  nach  den  in  Amerika  und  Frankreich  (vgl.  1.  c.) 
üblichen  Methoden  in  offenen  Gefäßen  oder  Erdlöchern  aufgefangen,  so  geht  viel 
Terpentinöl  durch  Verdunstung  und  Verharzung  verloren.  Ferner  ist  sowohl  das 
durch  Dampfdestillation  gewonnene  Terpentinöl  wie  das  zurückbleibende  Harz 
(Kolophonium)  wesentlich  reiner  und  weniger  gefärbt. 

Würde  man  in  den  deutschen  Fichtenwaldungen  nach  diesem  Verfahren  in 
rationeller  Weise  harzen,  so  könnten  in  Deutschland  jährlich  etwa  600  000  dz  Ter- 
pentinöl und  1  Million  dz  Kolophonium  gewonnen  werden,  während  der  Verbrauch 
etwa  300  000  bzw.  800000  flfe  betragen  soll,  wofür  100  Millionen  Mark  und  mehr 
jährlich  von  Deutschland  an  das  Ausland  gezahlt  werden  müssen.  Wirklich  gewonnen 
sind  in  dem  Jahre  1Q18:  2  288  661^  Kiefernlachtenharz  mit  einer  Ausgabe  von 
4187186  M.  =  M.  182,95  für  100  Äg-,  und  63416  A^  Fichtenlachtenharz  mit  einer 
Ausgabe  von  42435  M.  =  M.  66,92  für  100  Ä^.  Außer  nach  den  früher  (1.  c.)  und 
oben  beschriebenen  Zapfmethoden  wird  besonders  in  Amerika  auch  durch  Extrak- 
tion von  Sägespänen  u.  s.  w.  mittels  flüchtiger  Lösungsmittel  ein  sog.  Holz- 
terpentinöl gewonnen.  Diese  Methoden  sind  durch  zahlreiche  Patente  bekannt 
geworden;  eine  Zusammenstellung  derselben  befindet  sich  in  der  Zeitschrift  »Farbe 
und  Lack"  1919,  12,  20,  28,  35,  44,  52,  61,  68. 

In  der  Literatur  über  ätherische  Öle  ist  eine  große  Anzahl  von  verschiedenen 
Terpentinölen  beschrieben.  Die  wichtigsten  Handelsöle  und  deren  Eigenschaft  sind 
im  folgenden  angegeben: 

1.  Amerikanisches  Terpentinöl  (aus  Pinus  palustris,  heterophylla  und  echinata),  spez.  Gew. 
0,865-0,870,  optische  Drehung  meistens  rechts  +13  bis  -\-  14°,  es  kommen  aber  auch  links  drehende 
amerikanische  Öle  vor.  85%  des  Öles  sieden  zwischen  155  —  163°,  löslich  in  5  Tl.  90%  igen  Alkohols. 
Hauptbestandteil:  Pinen,  daneben  wenig  Dipenten. 

2.  Französisches  Terpentinöl  (aus  Pinus  pinaster),  spez.  Gew.  0,865-0,876,  optische 
Drehung  -20  bis  -40°,  löslich  in  7  Tl.  90%igen  Alkohols,  zwischen  155  und  165°  sieden  80%  des  Öles. 

2.  Neustädter  (österreichisches)  Terpentinöl  (aus  Pinus  laricio  var.  austriaca),  spez. 
Gew.  0,865-0,872,  optische  Drehung  -36  bis  -39°,  löslich  in  6  Tl.  90%  igen  Alkohols.  80%  des 
Öles  gehen  bis  165°  über. 

4.  Griechisches  Terpentinöl  (aus  Pinus  halepensis),  in  letzterer  Zeit  bedeutungsvoller 
geworden,  spez.  Gew.  0,861-0,866,  optische  Drehung  +35  bis  +  40°.  90"«  des  Öles  gehen  bis  160° 
über.  Ein  besonders  gutes  Ausgangsmaterial  für  d-/-Pinen. 

Literatur:  s.  Artikel  Riechstoffe,  Bd.  IX,  625.  A.  Hesse. 

Terpineol  s.  Riechstoffe,  Bd.  IX,  581. 

Terracotta  F  {Oeigy)  ist  der  1890  von  Walter  erfundene  primäre  Disazo- 
farbstoff  aus  je  1  Mol.  diazotiertem  Primulin,  Naphthionsäure  und  m-Phenylendiamin; 
gibt  neutral  oder  schwach  alkalisch  auf  Baumwolle  gefärbt  ein  wenig  licht-,  aber 
wasch-,  säure-  und  alkaliechtes  Braun.  Die  Marke  R  entspricht  Alizaringelb  R  (Bd.  I, 
216);  RGN,  1913,  gibt  mit  essigsaurem  Chrom  auf  Baumwolle  gedruckt  ein  licht- 
chlor- und  seifenechtes  Orange.  Ristenpart. 

Testijodyl  (Chem.  Institut  Dr.  Ludwig  Oestreicher,  Berlin),  Jodeisen- 
eiweißverbindung, erhalten  durch  Behandlung  von  Blut  mit  Jod  (Bio.  Z.  55, 
Heft  1  und  2  [1913]),  enthält  rund  15%  Jod  in  teils  lockerer,  teils  fester  Bindung.  1914 
als  Jodeisenpräparat  e'ngeführt.  Zernik. 

Testogan  (Dr.  Georg  Henning,  Berlin  W),  ein  Stierhodenextrakt  mit 
Yohimbinzusatz,  und  Thelygan,  ein  Kuhovarienextrakt  mit  Yohimbinzusatz,  1915 
gegen  männliche  bzw.  weibliche  sexuelle  Insuffizienz  empfohlen  (vgl.  Organ- 
präparate, Bd.  VIII,  595).  Zernik. 

Tetrachloräthan  s.  Acetylenchloride,  Bd.  I,  142. 
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Tetrachlorkohlenstoff,  Kohlenstofftetrachlorid,  Tetrachlormethan, 
Perchlormethan,  Chlorkohlenstoff  (Bd.  III,  501),  CC74  (Handelsbezeichnungen 
„Tetra",  Bd.  V,  375,  Benzinoform,  Bd.  II,  322),  ist  eine  leicht  flüchtige,  farblose,  neutrale, 
Jichtbrechende  Flüssigkeit  von  süßlichem,  chloroformähnlichem  Geruch  und  scharfem 
Geschmack.  Sein  Schmelzp.  ist  —23,77°,  sein  Erstarrungspunkt  —24,75,  Kp1M  76,75° 
DI  1,6326,  £>24°  1,5944,  ZW  1,5550,  £>10°  5,415;  Ausdehnung  durch  Wärme  bei  76,75° 
1,0268  Vol.;  Dampfdichte  5,30;  spezifische  Wärme  bei  0°  0,201  Gz/.,  bei  70°  0,215  CaL, 
bei  80°  0,216  CaL;  Dampfspannung  bei  20°  100  mm,  bei  70°  621  mm,  bei  75°  723  mm; 
latente  Verdampfungswärme  (Temperatur  der  Verdampfung  46,2°)  45,35  CaL,  ganze 
Verdampfungswärme  (Temperatur  der  Verdampfung  76,2°)  61,95  CaL;  Brechungs- 
•exponent  nß  1,4630;  Dielektrizitätskonstante  bei  18,2°  2,3.  100  g  Wasser  lösen  nach 
Rex  (Z.  phys.  Ch.  55,  355  [1906])  bei  0°  0,097;   10°  0,083;  20°  0,080;  30°  0,085  g". 

Tetrachlorkohlenstoff  ist  im  flüssigen  Zustande  polymerisiert  (vgl.  Ch.  ZtrlbL 
1909,  I,  58;  1912,  II,  1086;  1914,  I,  1744). 

Tetrachlorkohlenstoff  besitzt  ein  besonders  großes  Lösungsvermögen  für  ver- 
schiedene organische  Substanzen,  z.  B.  Fette,  Wachse,  ätherische  Öle,  Harze,  Ceresin, 
Paraffin  u.  a.  m.  Mit  vielen  der  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmittel  mischt 
er  sich  in  jedem  Verhältnis;  mit  Äthylalkohol  bildet  er  ein  konstant  siedendes 
Gemisch  Kp760  65,2°,  das  16,05%  Alkohol  enthält  {Ch.  ZtrlbL  1913,  I,  1401;  s.  auch 
ebenda  1912,11,  1182). 

Analytische  Bedeutung  könnten  unter  Umständen  die  voneinander  sehr  verschiedenen  Lösungs- 
werte des  Tetrachlorkohlenstoffs  für  Anthracen.und  Phenanthren  haben,  da  letzteres  einen  mehr  als  30fach 
höheren  Löslichkeitskoeffizienten  besitzt  als  das  Anthracen  (Ch.  ZtrlbL  1918,  II,  4).  Interesse  bietet 
auch  die  Löslichkeit  des  Jods  in  Tetrachlorkohlenstoff,  bei  0°  0,6877,  35°  2,603  und  bei  50°  4,351  g  Jod 
pro  100  g-  CCl4  [Ch.  ZtrlbL  1921,  I,  1020),  wobei  zu  bemerken  ist,  daß  die  Jodlösung  als  geeignetes 
Lichtfilter  zur  Ausschaltung  der  violetten  Strahlen  dienen  kann. 

Tetrachlorkohlenstoff  ist  schwer  entzündbar  und  nicht  explosiv.  Diese 
Eigenschaften  verleihen  ihm  ähnlich  wie  den  Halogenderivaten  des  Äthans  und 
Äthylens  (vgl.  Äthylenchloride,  Bd.  I,  143)  einen  besonderen  Vorzug  gegenüber 
den  feuergefährlichen  Lösungsmitteln   (Äther,   Benzin,   Benzol,   Schwefelkohlenstoff). 

Beim  Durchgang  des  Lichtbogens  entstehen  aus  Tetrachlorkohlenstoff :  C(Nd),  C  (Kolloid),  C/2, 
C2Cl<,  C2Cl6,  C6Cl6  (St.  Tarczynski,  Ch.  ZtrlbL  1916,  II,  555;  vgl.  auch  E.  Urbain  und  Clair  Scal, 
•  ebenda  1919,  III,  457).  Bei  elektrischer  Entladung  in  Wasserstoffatmosphäre  tritt  unter  //C/-Abspaltun  g 
C2Cl6  auf  (S.  M.  Losanitsch,  Ch.  ZtrlbL  1910,  I,  16;  vgl.  jedoch  auch  A.  Besson  und  L.  Fournier 
ebenda  1910,  II,  71,  wonach  auch  andere  Halogenide  entstehen).  P.  Sabatier  und  A.  Mailhe  haben 
bereits  1904  bei  der  Hydrierung  des  Tetrachlorkohlenstoffs  (270°)  gefunden,  daß  er  Hexachloräthan 
liefert:  2  CCl<  -f-  H2  —  C2Cl6  -f-  2  HCl,  und  daß  dieses  bei  der  gleichen  Temperatur  in  Gegenwart 
•des  Wasserstoffs   in  Perchloräthylen  und  Chlorwasserstoff  zerfällt  (Ch.  ZtrlbL  1904,  I,  785). 

Tetrachlorkohlenstoff  verhält  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  normalem 
Druck  gegen  die  meisten  Agenzien  indifferent,  besonders  gegen  wässerige  Lösungen 
von  Alkalihydroxyden,  so  daß  —  im  Gegensatz  zum  Schwefelkohlenstoff  —  Alkali- 
lauge als  Reinigungsmittel  für  ihn  angewendet  werden  kann.  Auch  konz.  Schwefel- 
säure wirkt  auf  Tetrachlorkohlenstoff  nicht  ein.  Dagegen  greift  er  verschiedene  Metalle 
.an;  angefressen  werden  zwar  alle  Metalle,  doch  zum  Teil  nur  in  äußerst  geringem  Maße. 
Eisen  (Schmiede-  und  Gußeisen),  Kupfer,  Aluminium  werden  erheblich  angegriffen; 
dagegen  ist  Nickel  am  widerstandsfähigsten,  und  Zink,  Zinn  und  Blei  sind  für  technische 
Zwecke  genügend  haltbar.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  tritt  eine  Zersetzung  des 
Tetrachlorkohlenstoffs  in  Kohlendioxyd  und  Salzsäure  ein;  bei  Abwesenheit  von 
Wasser  bilden  sich  Perchloräthan  und  das  entsprechende  Metallchlorid: 

CCl<  +  2  H20  (+  Fe)  =  C02  +  4  HCl;    2  CCl<  -\-Fe=  QC/6  +  FeCl2. 
Man   verwendet    daher    für  Tetrachlorkohlenstoff    am    besten    verzinnte  bzw. 
verbleite  Apparatur.  Besonders  eingehend  wurde  von  Bolis  (Ch.  Ztg.  30,  1117  [1907]) 
-die  Wirkung  des  Tetrachlorkohlenstoffs  auf  Gußeisen   studiert.  Wasserfreier  Tetra- 
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Chlorkohlenstoff  greift  Gußeisen  beim  Kochen  etwas  an;  hierbei  überzieht  sich  aber 

das  Gußeisen  mit  einer  Schicht,  welche  das  Eisen  vor  weiteren  Angriffen  schützt. 

Ist  der  Tetrachlorkohlenstoff  wasserhaltig,  dann   sind  die  ätzenden  Wirkungen  viel 

stärker,    ohne    daß    das  Eisen   sich   mit  einer  Schutzhülle  umgeben   kann,  da  das 

entstehende  Eisenchlorür  durch  das  Wasser  gelöst  wird.  H.  W.  Doughty  (Ch.  ZtrlbL 

1918,  II,  180)  hat  das  Verhalten  der  Metalle  gegen  organische  Halogenide  eingehend 

studiert.   Während    die    Hydrolyse    von    Tetrachlorkohlenstoff    durch    Wasser    bei 

gewöhnlicher  Temperatur  so  gering  ist,   daß  sie  vernachlässigt  werden  kann,  wird 

sie  durch   die  Gegenwart  von   Eisen   stark  beschleunigt;  ferner  tritt  zugleich  mit 

dieser  Beschleunigung  in  Gegenwart  von  Wasserstoff-  oder  Hydroxylionen,  besonders 

bei  erhöhter  Temperatur,   korrodierende  Wirkung  ein.  Schließlich   wäre  zu  diesem 

vom  technischen  Standpunkt  höchst  wichtigen  Verhalten  des  Tetrachlorkohlenstoffs 

zu  bemerken,  daß  sein  Verhalten  gegen  Kupfer  nicht  völlig  feststeht;  so  soll  dieses 

Metall  durch  ihn  sowohl  nach  Doughty  (a.  a.  O.)  wie  auch   nach  S.  G.  Sastrv 

(Ch.  ZtrlbL  1916,  I,  1011)  nur  wenig  angegriffen  werden. 

Die  Bildung  von  Kohlendioxyd  und  Chlorwasserstoff  aus  Tetrachlorkohlenstoff  und  Wasser 
findet  auch  bei  der  Photolyse  statt  (A.  Benrath,  Ch.  ZtrlbL  1911,  II,  584),  während  die  Reaktion 
CCl4  -\-  fi20  =  COCl2  +  2  MCI  sich  unter  bestimmten  Umständen  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
abspielt  (vgl.  Ch.  Manguin  und  L.  J.  Simon,  Ch.  ZtrlbL  1919,  III,  980  und  insbesondere  V.  Qrignard- 
und  E.  Urbain,  Über  die  Darstellung  von  Phosgen  mit  Hilfe  von  Tetrachlorkohlenstoff  und  Oleum 
oder  gewöhnlicher  Schwefelsäure,  Ch.  ZtrlbL  1919,  III,  989;  s.  auch  Bd.  III,  408). 

Über  das  Verhalten  von  Tetrachlorkohlenstoffdämpfen  gegen  Oxyde  und 
Überführung  dieser  in  Chloride  sind  besonders  die  Arbeiten  von  Camboulives 
(Ch.  ZtrlbL  1910,  I,  989)  und  P.  Jannasch  (ebenda  1909,  II,  1375;  1910,  II,  1945) 
zu  nennen. 

In  physiologischer  Hinsicht  ist  zu  bemerken,  daß  der  Tetrachlorkohlenstoff  narkotische 
Eigenschaften  besitzt,  daß  daher  beim  Arbeiten  mit  Tetrachlorkohlenstoff  Vorsicht  geboten  ist  (s.  Gifte, 
gewerbliche,  Bd.  VI,  210).  Nach  Versuchen  von  K.  B.  Lehmann  (Ch.  ZtrlbL  1911,  II,  885)  erwies 
sich  von  den  gebräuchlichen  Chlorkohlenwasserstoffen  der  Tetrachlorkohlenstoff  »am  ungiftigsten". 
Nach  Versuchen  von  Heinz  (Ch.  ZtrlbL  1908,  II,  292)  sind  dagegen  die  narkotischen  Wirkungen  bei 
Tetrachlorkohlenstoff  stets  erheblich  stärker  als  beispielsweise  bei  Trichloräthylen,  und  der  Tetrachlor- 
kohlenstoff soll  der  weitaus  giftigere  sein,  insbesondere  bei  starker  Verdünnung  der  Dämpfe.  Unter 
Zugrundelegung  des  Wertes  1  für  Chloroform  beträgt  nach  Q.  Joachimoglu  (Ch.  ZtrlbL  1921,  I,  583} 
die  narkotische  Wirksamkeit  des  Tetrachlorkohlenstoffs  1,5. 

Besonders  hervorgehoben  zu  werden  verdient,  daß  Arbeiter,  die  an  das  Einatmen  größerer 
Mengen  von  Benzin-,  Benzol-  oder  anderen  Dämpfen  gewöhnt  sind  und  dadurch  eine  gewisse 
Unempfindlichkeit  für  diese  Lösungsmittel  gewonnen  haben,  gegen  Tetrachlorkohlenstoffdämpfe  besonders 
empfindlich  sind. 

Über  giftige  Gase  durch  Tetrachlorkohlenstoff-Feuerlöschapparate  vgl.  A.  C.  Fieldner  und  Mit- 
arbeiter, Ch.  ZtrlbL  1921,  II,  347  und  Abschnitt  „Verwendung". 

Geschichtliches.  Der  Tetrachlorkohlenstoff  wurde  im  Jahre  1839  von  V.  Regnault  ent- 
deckt. Dieser  beschrieb  die  Bildung  des  Tetrachlorkohlenstoffs  aus  Chloroform  bzw.  aus  Methyl- 
oder Methylenchlorid  und  ermittelte  seine  Konstitution  und  einige  seiner  physikalischen  Eigenschaften. 
Durch  Chlorieren  von  Methan  erhielt  Dumas  im  Jahre  1840  neben  den  3  niedrig  chlorierten  Kohlen- 
wasserstoffen auch  Tetrachlorkohlenstoff.  Das  Verdienst,  den  -Schwefelkohlenstoff  durch  Chlorieren 
in  Tetrachlorkohlenstoff  übergeführt  zu  haben,  gebührt  H.  Kolbe  (1843).  Die  Mitanwendung  von 
Katalysatoren,  insbesondere  Antimontrichlorid,  bei  dieser  Operation  schlug  A.  W.  Hofmann  (1860)  vor. 
O.  Braun  hat  im  Jahre  1875  dem  Tetrachlorkohlenstoff  eine  günstige  industrielle  Zukunft  vorausgesagt 
(A.  W.  Hofmanns  Bericht  über  die  Entwicklung  der  chemischen  Industrie,  1875,  I,  278),  eine  Pro- 
gnose, die  nur  zum  geringen  Teile  in  Erfüllung  gegangen  ist.  Das  in  Deutschland  in  der  chemischen» 
Fabrik  in  Rheinau  bei  Mannheim  im  Jahre  1892  erfundene  Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetrachlor- 
kohlenstoff nach  Müller  &  Dubois,  welches  im  Jahre  1900  von  der  chemischen  Fabrik  Griesheim 
übernommen  wurde,  ermöglichte  erst  eine  Herstellung  dieses  Produkts  in  größerem  Maßstabe. 

Bildung.  Man  kann  sowohl  durch  Chlorieren  von  Methylchlorid,  Methylenchlorid 
oder  Chloroform  wie  auch  durch  Chlorieren  des  diesen  Verbindungen  zugrunde 
liegenden  Kohlenwasserstoffs,  des  Methans,  zum  Tetrachlorkohlenstoff  gelangen: 
C//4 -f- 4  C/2  =  CC/4  +  4  HCl;  doch  kann  unter  Umständen  die  Reaktion 
zwischen  beiden  Gasen  zur  Explosion  und  Abscheidung  von  Kohlenstoff  führen: 
C//4-f-2  Cl2  =  C-\-AHCl  (s.  Bd.  Ym,  82).  Beim  Chlorieren  von  Produkten,  die  mit 
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dem  Chloroform  im  engsten  genetischen  Zusammenhange  stehen,  z.  B.  von  Chloral, 
entsteht  u.  a.  ebenfalls  Tetrachlorkohlenstoff.  Auch  bei  anhaltendem  Chlorieren 
(„Perchlorieren")  von  manchen  aromatischen  Substanzen  bildet  sich  neben  anderen 
Kohlenstoffchloriden  (Hexachlorbenzol,  Perchloräthylen,  Hexachloräthan)  Tetrachlor- 
kohlenstoff. Über  die  Bildung  von  Chlorsubstitutionsprodukten  des  Methans,  besonders 
von  Tetrachlorkohlenstoff  durch  Chlorieren  des  Methans  aus  Naturgasen  s.  im 
Abschnitte  „Chlorieren"  (Bd.  in,  403).  Es  sind  zu  nennen  die  dort  angeführten 
Literaturstellen,  außerdem  die  Arbeiten  von  St.  Tolloczko  und  St.  Kling 
{Ch.  Ztrlbl.  1913,  II,  98),  wie  auch  die  von  Clayton  W.  Bedford  veröffentlichte 
Arbeit  {J.  Engin.  Chem.S,  1090  [1918];  Ch.  Ztrlbl.  1918,  I,  609),  wonach  mit  Hilfe 
des  „Weißflammlichtbogens"  aus  Methan  und  Chlor  bei  niederer  Temperatur  und 
geringem  Chlorgehalt  neben  anderen  Chlorderivaten  auch  Tetrachlorkohlenstoff 
entsteht.  Durch  Anwendung  von  Chlorüberträgern  wird  die  Chlorierung  in  allen 
angeführten  Fällen  beschleunigt  (s.  Chlorieren,  Bd.  III,  468). 

Durch  Chlorieren  des  Kohlenstoffs  mittels  Chlorschwefels  bei  höherer  Tem- 
peratur findet  ebenfalls  Bildung  von  Tetrachlorkohlenstoff  statt  (Ch.  Combes,. 
F.P.  312046  [1901]). 

Die  Bildungsweise  des  Tetrachlorkohlenstoffs  durch  Chlorieren  des  Schwefel- 
kohlenstoffs bietet  auch  technisches  Interesse  und  wird  weiter  unten  eingehend 
besprochen  (s.  Darstellung).  Bereits  Kolbe  (1843)  hat  hervorgehoben,  daß  die  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  Schwefelkohlenstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  sehr 
langsam  vor  sich  geht  und  daß  diese  nicht  zu  Tetrachlorkohlenstoff,  sondern  zu 
CSCl4  (Perchlormethylmercaptan)  führt.  Bei  Anwendung  von  Chlorüberträgern,  wie- 
Jod,  Antimon-,  Eisen-,  Molybdänchlorid  oder  anderen  Chloriden,  greift  Chlor  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Schwefelkohlenstoff  momentan  an,  so  daß  bei 
genügender  Menge  von  Chlor  eine  völlige  Umwandlung  des  Schwefelkohlenstoffs- 
in  Tetrachlorkohlenstoff  vor  sich  geht.  Wird  eine  ungenügende  Menge  von  Chlor 
hinzugeführt,  so  finden  sich  im  Reaktionsgemisch  auch  die  intermediär  sich  bildenden 
Verbindungen  (vgl.  auch  Bd.  III,  473).  Nach  P.  Klason  {B.  20,  2376  [1887])  spielt 
sich    die   Gesamtreaktion:    CS2-\-3Cl2  =  CCl4-\-S2Cl2  in   folgenden  4  Stufen  ab: 

1 .  CS2  +  C/2=  CCIS •  SCI  (Chlorthiocarbonylschwefelchlorid) ; 

2.  CCIS  •  SCI+  Cl  =  CSCl2  (Thiophosgen)  -j-  SCI; 

3.  CSCl2 -\-  Cl2  =  CCl3  •  SCI  (Perchlormethylmercaptan) ; 

4.  CC/3 ..  SCI+  Cl  =  CCl,  +  SCI. 

Beim  Chlorieren  von  Schwefelkohlenstoff  durch  Chlor  tritt  somit  2  mal  Addition 
von  Chlor  ein  unter  Bildung  von  einem  substituierten  Schwefelchlorid,  und  2  mal 
findet  Substitution  von  SCI  gegen  Cl  statt. 

Schließlich  sei  hier  noch  die  Bildungsweise  des  Tetrachlorkohlenstoffs  auf  pyrogenem  Wege 
erwähnt.  Bei  pyrogenen  Reaktionen  chlorierter  Kohlenwasserstoffe  z.  B.  des  Chloroforms,  des  Acetylen- 
tetrachlorids,  des  Trichloräthylens  u.  a.  m.  bildet  sich  Tetrachlorkohlenstoff  (vgl.  u.  a.  auch  NlCODEMUS, 
Ch.  Ztrlbl.  1911,  I,  1683). 

Darstellung.  Seit  Beginn  des  laufenden  Jahrhunderts  ist  die  Chlorierung  des 
Schwefelkohlenstoffs  unter  Anwendung  von  Chlor  bzw.  von  Chlorschwefel  als 
chlorierendem  Agens,  unter  Mitwirkung  von  Katalysatoren,  das  technisch  wichtigste 
Verfahren  zur  Gewinnung  von  Tetrachlorkohlenstoff.  Möglicherweise  werden  im 
Laufe  der  Zeit  auch  Verfahren,  bei  denen  eine  Chlorierung  von  Erdgasen  vorge- 
schlagen wird,  eine  technische  Bedeutung  erlangen. 

Die  Rohmaterialien  zur  Herstellung  des  Tetrachlorkohlenstoffs  sind  somit  zurzeit 
das  Chlor  (Bd.  III,  403)  und  der  Schwefelkohlenstoff  (Bd.  X,  182).  Das  Chlorieren 
wird  technisch   stets    unter   Heranziehung   von    Katalysatoren    durchgeführt.   Als 
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einer  der  ersten  zu  diesem  Zwecke  vorgeschlagenen  Katalysatoren  ist  Antimon- 
pentachlorid  zu  nennen.  A.W.  Hofmann  hat  (1860)  diesen  bereits  von  F.  Wöhler 
zu  Chlorierungszwecken  benutzten  Chlorüberträger  zur  Beschleunigung  der  Chlor- 
Schwefelkohlenstoff-Reaktion  benutzt.  Nach  W.  H.  und  J.  D.  Lever  und  E.  G.  Scott 
(E.  P.  18999  [1889])  leitet  man  trockenes  Chlor  in  Schwefelkohlenstoff,  in  welchem 
2—12%  Jod  gelöst  sind.  Wenn  das  ursprüngliche  Volumen  des  Schwefelkohlen- 
stoffs sich  um  das  3fache  vermehrt  hat,  unterbricht  man  den  Chlorstrom  und  trennt 
den  Chlorschwefel  vom  Tetrachlorkohlenstoff  durch  Destillation.  Zwecks  völliger 
Entfernung  von  Schwefelverbindungen  und  Jod  wird  mit  Kalilauge  gewaschen  und 
nachher  wieder  destilliert.  A.  Mouneyrat  (Ch.  Ztrlbl.  1898,  I,  1014)  verwendet 
Aluminiumchlorid  als  Katalysator. 

Vergegenwärtigt  man  sich  die  zur  Herstellung  des  Tetrachlorkohlenstoffs 
nach  einem  der  genannten  Verfahren  zugrunde  liegende  Reaktionsgleichung 
CS2  +  3  C/2  =  CCl4  +  S2Cl2,  so  ist  ersichtlich,  daß  1/3  des  angewandten  Chlors 
zur  Chlorschwefelbildung  dient.  Ein  rationelles  Tetrachlorkohlenstoffherstellungs- 
verfahren müßte  die  Verwendung  des  bei  der  Reaktion  abfallenden  Chlorschwefels 
als  chlorierendes  Agens  miteinbeziehen.  Ein  solches  Verfahren  aufgefunden  zu  haben, 
ist  das  Verdienst  der  Firma  Müller  &  Dubois,  Rheinau  bei  Mannheim;  es  war 
innerhalb  15  Jahre  durch  das  D.  R  P.  72999  [1892],  übertragen  1900  an  Griesheim, 
im  Deutschen  Reiche  geschützt.  Behandelt  man  ein  Gemisch  von  Schwefelkohlen- 
stoff und  Chlorschwefel  bei  Gegenwart  von  Metallen  bzw.  Metallchloriden 
(am  besten  Eisenpulver  oder  Eisenchlorid),  so  beobachtet  man  ein  plötzliches 
Dunkelwerden  der  Masse;  die  Reaktion  wird  ziemlich  heftig,  und  als  Endprodukt 
erhält  man  Tetrachlorkohlenstoff  und  Schwefel:  CS2  +  2S2C/2  =  CC/4  +  6S. 

Ein  Überschuß  von  Chlorschwefel  macht  die  Reaktion  weniger  heftig  und 
erhöht  die  Ausbeute.  Beispielsweise  werden  76  kg  Schwefelkohlenstoff,  405  kg  Chlor- 
schwefel und  0,5  kg  Eisenpulver  in  einen  verbleiten,  mit  seitlichem  Mannloch, 
Rückflußkühler  und  Dampfschlange  versehenen  eisernen  Kessel  eingefüllt  und  auf 
etwa  60°  erwärmt.  Es  tritt  die  beschriebene  Reaktion  ein;  zum  Schluß  erhitzt  man 
kurze  Zeit  zum  Sieden.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  Schwefel  in  großen  Krystallen 
fast  vollständig  aus  und  kann  in  Chlorschwefel  oder  Schwefelkohlenstoff  übergeführt 
werden,  um  von  neuem  in  den  Kreislauf  der  Reaktion  einzutreten  (vgl.  auch 
Bd.  III,  475,  476).  E.  Galitzenstein  (Unbrennbare  Extraktions-  und  Lösungsmittel, 
Ergänzungswerk  zu  Muspratts  Enzykl.  Handb.  d.  techn.  Chemie  1915,  Bd.  III,  Erster 
Halbband,  S.  529)  versinnbildlicht  die  sich  nach  diesem  Verfahren  abspielenden  Reak- 
tionen durch  die  Gleichungen: 

CS2  +  2  S2Cl2  =  CClA  +  6  5;  2  5  +  C  =  C52;  4  5  +  2  C/2  =  2  S2Cl2, 

so  daß  aus  diesen  3  Gleichungen  durch  algebraisches  Summieren  sich  ergibt: 
C+2C/2  =  CC/4,  welche  Gleichung  nur  die  Bruttobilanz  der  mit  dem  Verfahren  von 
Müller  &  Dubois  arbeitenden  Tetrachlorkohlenstofferzeugung  wiedergeben  soll. 
Das  Verfahren  von  Müller  &  Dubois  ist  wohl  das  originellste  Verfahren  auf 
diesem  Gebiete.  Eine  Kombination  des  älteren  Verfahrens  der  direkten  Chlorierung 
des  Schwefelkohlenstoffs  mit  einer  dem  Verfahren  von  Mülle-r  &  Dubois  sehr 
ähnlichen  Verarbeitung  des  Chlorschwefels  (nebst  Apparatur)  ließ  sich  A.  E.  Urbain 
schützen  (F.  P.  308916  [1901],  s.  Bd.  III,  473;  E.  P.  13733  [1901]).  Für  die  direkte 
Chlorierung  des  Schwefelkohlenstoffs  benutzt  Urbain  pulveriges  Aluminiumchlorid 
als  Chlorüberträger,  für  die  Chlorierung  des  Schwefelkohlenstoffs  mittels  Chlorschwefels 
Metallpulver,  insbesondere  Eisenpulver.  Ein  D.  R.  P.  konnte  Urbain  auf  dieses 
kombinierte  Verfahren  nicht  erhalten. 


Tetrachlorkohlenstoff.  123 

Nach  Cüte  und  Pierron  (1902)  wird  die  direkte  Chlorierung  in  Gegenwart  von 
.Manganchlorid,  die  Chlorierung  des  Schwefelkohlenstoffs  mittels  Chlorschwefels 
in  Gegenwart  von  Schwefeleisen  FeS  bei  60 — 65°  in  zwei  mit  Koks  und  MnCl2 
bzw.  Koks  und  Schwefeleisen  beschickten  Türmen  ausgeführt  (Apparat  zur  kontinuier- 
lichen Durchführung,  F.P.  327322  [1902]).  Nach  A.  Ch.  Combes  wird  ein  Chlorstrom 
über  ein  auf  Rotglut  erhitztes  Gemisch  von  Holzkohle  und  Schwefel  geleitet;  es 
entstehen  zuerst  Schwefelkohlenstoff  und  dann  Chlorschwefel  und  Tetrachlorkohlenstoff. 
Der  Chlorschwefel  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  in  Chlor  und  Schwefel,  und 
der  Kreisprozeß  ist  geschlossen  (F.  P.  25688  [1901];  F.  P.  312046;  A.  P.  735948).  In 
Deutschland  wurde  diesem  Verfahren  der  Patentschutz  versagt.  Dieses  Verfahren,  bei 
welchem  Dämpfe  von  Chlorschwefel,  ev.  gemischt  mit  überschüssigem  Chlor  (bei  einer 
Temperatur  von  über  900  °),  auf  Kohle  einwirken  gelassen  werden  und  nach  der  Gleichung 
.2  S2Cl2  +  3  C—  CCl4  +  2  CS2  reagieren  sollen,  ist  mit  großen  technischen  Schwierig- 
keiten verknüpft;  die  Ausbeute  an  Tetrachlorkohlenstoff  ist  gering,  und  er  ist  ferner 
mit  verschiedenen  Chlorschwefelverbindungen  komplizierter  Zusammensetzung  verun- 
reinigt (vgl.  P.  Breteau,  Ch.  Ztrlbl.  1908,  II,  933).  In  der  Beschreibung  des  D.  R.  P.  204942 
[1904],  erteilt  1909)  führen  A.  Ch.  Combes  und  P.  R.  Combes  an,  daß  die  beim  Verfahren 
nach  F.P.  312046  „mitunter  ausbleibende  Reaktion"  mit  Sicherheit  durchgeführt  werden 
kann,  wenn  man  Katalysatoren  hinzufügt.  Als  solche  kommen  in  Betracht:  Jod,  die 
Chloride  des  Phosphors,  Arsens  und  Antimons,  ferner  eine  Reihe  von  Metallchloriden, 
unter  welchen  sich  diejenigen  der  Metalle  der  Eisengruppe  als  besonders  wirksam 
erwiesen  haben.  Doch  können  auch  die. Chloride  des  Kupfers  sowie  überhaupt  die 
•Chloride  von  Metallen,  welche  mehrere  Oxydationsstufen  besitzen,  die  Rolle  des 
Chlorüberträgers  übernehmen.  Die  katalytisch  wirksamen  Substanzen  können,  soweit 
sie  flüchtig  sind,  dampfförmig  dem  zur  Verwendung  kommenden  Chlor  und  Schwefel- 
chlorid beigemengt  werden,  oder  man  kann  mit  ihnen  die  für  den  Prozeß  bestimmte 
Kohle  oder  die  Wandungen  des  zur  Durchführung  des  Prozesses  dienenden  Apparates 
bestreichen  und  imprägnieren  (vgl.  auch  Bd.  III,  473). 

Von  einigem  Interesse,  insbesondere  hinsichtlich  der  Rolle  des  Chlorschwefels 
beim  Chlorieren,  ist  ein  im  Jahre  1911  von  W.  F.  Doerflinger  beschriebenes  Verfahren 
(AP. 992551  [1911];  Ch.  Ztg. Rep.  35,  435  [1911]),  welches  darin  besteht,  daß  man  eine 
Flüssigkeit,  die  sich  mit  Chlor  zu  sättigen  vermag,  ohne  mit  ihm  eine  Verbindung 
einzugehen,  nach  stattgehabter  Sättigung  auf  Schwefelkohlenstoff  einwirken  läßt, 
wodurch  dieser  in  Tetrachlorkohlenstoff  übergeführt  wird;  der  gleichzeitig  entstehende 
Chlorschwefel  wirkt  seinerseits  nach  der  Sättigung  mit  Chlor  als  chlorierendes  Agens. 
Als  Ausgangsmaterial  bei  Beginn  des  Verfahrens  verwendet  Doerflinger  Tetrachlor- 
kohlenstoff, Chlorschwefel  oder  eine  Mischung  beider. 

Ähnlich  wie  Combes  und  mit  gleichem  Erfolge  hat  auch  F.  J.  Machalske 
versucht,  an  Stelle  des  den  Kohlenstoff  liefernden  Schwefelkohlenstoffs  Kohlenstoff 
in  Form  von  Kohle  für  die  Tetrachlorkohlenstoffherstellung  entsprechend  der  Reaktion 
4  NaCl  +  2  Si02  +  C=  CCl4  +  Na4Siö4  +  5/  zu  verwenden.  Er  versuchte  ferner, 
die  Chlorierung  des  Schwefelkohlenstoffs  mittels  Siliciumtetrachlorids  nach  der 
Gleichung:  CS2  +  SiCl4  =  CCl4  +  SIS2  vorzunehmen  (A.  P.  737123  [1903];  742340, 
[1903];  745  637,  [1903];  vgl.  auch  F.  J.  Machalske,  Ein  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Kohlenchloriden,  Flektrochem.  Z.  10,  265  [1904]). 

Die  Herstellung  des  Tetrachlorkohlenstoffs  aus  Methan  bzw.  methanhaltigen 
Naturgasen  ist  gleichfalls  Gegenstand  von  Patenten.  J.  Walter  nimmt  die  Chlorierung 
des  Methans  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  vor  (D.R.P.  222919;  vgl.  Bd.  III,  472, 
Bd.  VIII,   82).   Der   Belichtung  gleich   wirken   auch   stille   elektrische  Entladungen 
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(J.  Pfeiffer  und  E.  Szarvasy,  D.  R.  P.  242570;  vgl.  Bd.  HI,  472).  Das  neueste  Ver- 
fahren, nach  welchem  Tetrachlorkohlenstoff  durch  Chlorieren  von  Methan  bzw. 
Kohlenwasserstoffgemischen  gewonnen  werden  kann,  rührt  von  J.  Pfeiffer  und  N. 
Mauthner  {E.P.  157253;  Ch.  Ztrlbl  1921,  II,  1060)  her;  es  besteht  darin,  daß  das 
Kohlenwasserstoffgemisch  mit  Halogen  ev.  unter  Zusatz  eines  inerten  Gases  in  Gegen- 
wart von  Metallen  oder  von  Salzen  des  Eisens,  Kupfers  oder  Antimons  bei  150  —  500° 
zur  Reaktion  gebracht  wird.  Zur  Ausführung  wird  besonders  Eisenchlorid  verwendet. 
Technische  Bedeutung  haben  diese  Methoden  noch  nicht  erlangt. 

Wie  bereits  oben  hervorgehoben  wurde,  ist  hauptsächlich  die  Chlorierung  des 
Schwefelkohlenstoffs  mittels  Chlors  oder  Chlorschwefels  von  Bedeutung,  und  es 
kommen  daher  zur  Reinigung  des  rohen  bzw.  technischen  Tetrachlorkohlenstoffs  die 
Behandlung  mit  Alkalilauge  und  die  fraktionierte  Destillation  des  getrockneten  Pro- 
duktes in  Betracht.  Die  Behandlung  mit  Kalilauge  dürfte  für  die  meisten  Fälle 
genügen;  eine  völlige  Entfernung  des  Schwefelkohlenstoffs  wird  nach  einem  im 
folgenden  wiedergegebenen,  von  Schmitz  -Dumont  ausgearbeiteten  brauchbaren 
Verfahren  {Ch.  Ztg.  21,  511  [1897])  vorgenommen,  welches  auch  bei  teilweiser 
Rückgewinnung  der  verwendeten  Chemikalien  nicht  zu  teuer  ist. 

Das  1  V2fache  der  zur  Bindung  von  Schwefelkohlenstoff  erforderlichen  Menge  an  Kalium- 
hydroxyd, in  dem  gleichen  Gewichte  Wasser  gelöst,  wird  mit  100  ccm  Alkohol  zu  1  /  Tetrachlor- 
kohlenstoff hinzugesetzt  (bei  großen  Mengen  Tetrachlorkohlenstoff  kann  man  auch  weniger  Alkohol 
nehmen)  und  das  auf  50  —  60°  erwärmte  Gemisch  ungefähr  1/2  Stunde  gut  durchgeschüttelt.  Man 
schwenkt  nun  zur  Entfernung  des  Xanthogenats  mit  Wasser  um,  trennt  die  wässerige  Lösung  vom 
Tetrachlorkohlenstoff  und  wiederholt  diesen  Prozeß  noch  ein  zweites  und  ein  drittes  Mal  mit  ungefähr 
der  Hälfte  der  ursprünglich  verwendeten  Menge  an  Kaliumhydroxyd.  Nun  wird  zur  gänzlichen 
Entfernung  des  Alkohols  mit  500  ccm  Wasser  pro  /  Tetrachlorkohlenstoff  so  lange  durch- 
geschüttelt, bis  die  Flüssigkeiten  sich  beim  Stehen  schnell  und  klar  trennen.  Der  abgeschiedene 
Tetrachlorkohlenstoff  wird  durch  Schütteln  mit  festem  Kaliumhydroxyd  oder  besser  noch  mit  etwas 
Natrium  von  eingeschlossenen  Spuren  Wasser  befreit  und  über  Paraffin  destilliert.  Durch  Hinzu- 
fügen von  Paraffin  wird  ein  sicheres  Zurückhalten  des  im  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Umständen 
enthaltenen  Perchloräthans,  das  sonst  in  geringen  Mengen  mit  den  Dämpfen  von  Tetrachlorkohlenstoff 
überdestilliert,  erzielt.  Ein  auf  solche  Weise  gereinigter  Tetrachlorkohlenstoff  ist  als  »schwefelfrei'* 
zu  bezeichnen. 

Analytisches.  Es  kommen  insbesondere  3  Produkte  von  verschiedenem  Reinheitsgrad  in 
den  Handel:  Chlorkohlenstoff  technisch  rein,  Chlorkohlenstoff  schwefelfrei,  Chlor- 
kohlenstoff reinst. 

Die  Marke  »technisch  rein"  enthält  noch  geringe  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  und  Chlor 
und  Schwefel  enthaltenden  organischen  Verbindungen.  Die  Marke  „schwefelfrei"  stellt  ein  reineres 
Präparat  dar;  sie  weist  noch  geringe  Mengen  von  Verunreinigungen  auf,  die  nur  mühsam  heraus- 
gebracht werden  können.  Das  hierbei  erhaltene  Produkt  bildet  die  drittgenannte  Marke.  Für  Lösungs- 
und Extraktionszwecke  im  großen  kommen  ausschließlich  die  ersten  zwei  Produkte  in  Betracht. 

Prüfung  auf  Reinheit.  Als  einfache  und  bis  zu  einem  gewissen  Grade  zuverlässige  Prüfung 
auf  Reinheit  gilt  das  Verdunsten  (von  50  ccm)  der  Probe.  Bei  reinen  Produkten  darf  kein  wägbarer 
Rückstand  hinterbleiben. 

Mit  konz.  Schwefelsäure  geschüttelt,  färbe  sich  die  Probe  nicht  gelb  oder  bräunlich  (Abwesen- 
heit fremder  organischer  Verbindungen).  Wasser  (10  ccm),  mit  Tetrachlorkohlenstoff  (20  ccm) 
1  Minute  geschüttelt,  soll  neutrale  Reaktion  zeigen  und  durch  Silbernitratlösung  keine  weiße  Trübung 
aufweisen  (Abwesenheit  von  HCl);  beim  Schütteln  mit  Jodzinkstärkelösung  trete  keine  Blaufärbung 
auf  (Abwesenheit  von  freiem  Chlor).  Auch  auf  das  Verhalten  gegen  Alkalilauge  (Aldehydgehalt) 
ist  zu  prüfen. 

Nach  brieflicher  Mitteilung  der  Chemischen  Fabrik  Kahlbaum,  Adlershof  bei  Berlin,  hat 
der  technische  Tetrachlorkohlenstoff  das  spez.  Gew.  1,600  (15°)  bis  1,603  (15°)  und  ist  (s.  auch  oben) 
noch  nicht  frei  von  Schwefelkohlenstoff.  Ein  schwefelkohlenstofffreies  Präparat  hat  das  spez.  Gew. 
1,605  (15°).  Zum  Nachweis  von  Schwefelkohlenstoff  mischt  man  nach  Wagner,  Leiter  des  Unter- 
suchungslaboratoriums der  genannten  Fabrik,  20  ccm  Tetrachlorkohlenstoff  mit  etwa  10$  iger 
alkoholischer  Kalilauge.  Diese  Mischung  wird  nach  etwa  5  Minuten  langem  Stehen  mit  einer  essig- 
sauren Kupfersulfatlösung,  5%  im  Überschuß,  geschüttelt.  Dunkelfärbung  der  öligen  Schicht  oder 
eine  gelbe  Trübung  der  wässerigen  Schicht  zeigen  Schwefelkohlenstoff  an. 

Nach  E.  Merck  (Prüfung  der  chemischen  Reagenzien  auf  Reinheit,  2.  Aufl.,  1912,  S.  118  ff), 
erfolgt  die  Prüfung  des  „Tetrachlorkohlenstoff  schwefelfrei"  auf  Schwefelkohlenstoff  wie  folgt:  Man 
läßt  eine  Mischung  von  10  ccm  Tetrachlorkohlenstoff  und  10  ccm  einer  Lösung  von  10g-  Kaliumhydroxyd 
in  100g  absolutem  Alkohol  etwa  1  Stunde  stehen;  nach  Zusatz  von  5  ccm  verdünnter  Essigsäure 
(1,040-1,042)  und  Kupfersulfatlösung  darf  innerhalb  2  Stunden  Abscheidung  eines  gelben  Niederschlags 
nicht  eintreten. 
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Die  Marke  „schwefelfrei"  darf  mit  Alkohol,  Silbernitrat  und  Anilin  keine  Schwarzfärbung  geben. 
Das  Auftreten  einer  Schwarzfärbung  deutet  auf  Schwefelgehalt  hin.  Ein  nach  dem  Schmitz-Dumont- 
Verfahren  gereinigtes  Produkt  (s.  Darstellnng)  gibt  mit  Anilin  und  alkoholischer  Silbernitratlösung 
erst  beim  längeren  Erwärmen  einen  nur  grauweißen  Niederschlag  von  Silber  und  Silberchlorid,  ent- 
standen durch  Zersetzung  des  Tetrachlorkohlenstoffs,  jedoch  kein  Sulfid.  Die  eben  angeführte 
qualitative  Reaktion  zum  Nachweis  des  Schwefels  wurde  von  Schmitz-Dumont  zur  quantitativen 
Bestimmung  von  Schwefelkohlenstoff  im  Handelstetrachlorkohlenstoff  angewendet  (Ch.  Ztg.  21,487, 
510  [1897]): 

CS2  +  2  Q/A  •  NH2  =  CS(C6H,NH)2  +  H2S ;  H2S  +  Ag20  =  Ag2S  +  H2Ö; 
C5(Q//5  •  NH)2  +  Ag20  =  Ag2S  +  CO(C6H,  ■  NH)2. 

10  ccm  der  Probe  werden  mit  50  ccm  5%iger  alkoholischer  Silbernitratlösung,  5  ccm  Anilin  und 
25  ccm  Alkohol  i/2  Stunde  auf  50-60°  erhitzt.  Das  hierbei  entstehende,  sich  schnell  absetzende  Silber- 
sulfid, welches,  wie  bereits  erwähnt,  etwas  metallisches  Silber  enthält,  wird  auf  einem  Asbestfilter 
abgesaugt,  mit  Alkohol  und  zur  schnelleren  Trocknung  noch  mit  etwas  Äther  gewaschen  und  dann 
mit  ungefähr  der  lOfachen  Menge  eines  Gemisches  von  Natriumcarbonat  und  Kaliumnitrat  (1  : 2)  im 
Platintiegel  zum  Schmelzen  erhitzt.  Die  Oxydation  des  Silbersulfids  vollzieht  sich  in  wenigen  Minuten. 
Die  Schmelze  wird  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  mit  Wasser  aufgenommen,  die  Lösung  filtriert, 
verdünnt  und  mit  Bariumnitrat  gefällt.  Bemerkt  sei  noch,  daß  das  alkoholische  Filtrat  bei  weiterem 
Erhitzen  metallisches  Silber  ausscheidet,  welches  jedoch  völlig  schwefelfrei  ist. 

Nach  L.  G.  Radcliffe  (Ch.  Ztrlbl.  1909,  I,  1907)  kann  die  Bestimmung  des  Schwefelkohlen- 
stoffs im  Handelstetrachlorkohlenstoff  nach  der  etwas  abgeänderten  Methode  von  Gastine  (C.  r.  98, 
1588)  erfolgen.  Man  wägt  eine  lose  verkorkte  Flasche  mit  25  ccm  alkoholischem  Kali  genau  ab, 
bringt  etwa  1  ccm  des  Tetrachlorkohlenstoffs  mittels  einer  Pipette  direkt  an  die  Oberfläche  des 
alkoholischen  Kalis,  setzt  den  Kork  auf,  wägt  wieder,  läßt  5  Minuten  stehen,  macht  das  Gemisch  mit 
verdünnter  Essigsäure  .(Phenolphthalein  als  Indikator)  schwach  sauer,  gibt  Wasser  zu,  behandelt  unter 
Kühlung  mit  einem  Überschuß  von  festem  Natriumbicarbonat  und  titriert  die  entstehende  milchige 
Flüssigkeit  mit  "/10-Jodlösung  und  Stärke  als  Indikator.  Die  Reaktionen  verlaufen  nach  folgenden 
Gleichungen: 

1.  /CO//+  C2//5  •  OH\  CS2  =  C2HS    OCS-  SK+  H20; 

2.  C2//5    OCS-  S/C+  C/i3  ■  C02H  =  C2HS    OCSSH+  CH3  ■  C02K; 

3.  2C2//;    OCS-  S//+  2/^-C2//5  •  O  ■  CS  ■  S  ■  S  ■  CS  ■  O  ■  C2H5  +  2  HJ. 

Eine  weitere  Reinheitsprüfung  besteht  in  der  Siededifferenzbestimmung,  wobei  als  Norm 
von  Griesheim  ein  Siedeintervall  von  höchstens  1  °  festgelegt  wurde. 

Verwendung.  Der  Tetrachlorkohlenstoff  wird  der  Hauptsache  nach,  sowohl 
in  der  Technik  wie  auch  im  Laboratorium,  als  Lösungsmittel  verwendet.  Sein 
besonderes  Lösungsvermögen  für  Fette,  Wachse,  Harze,  Ceresin,  Paraffin  u.  a.  m. 
führte  zur  versuchsweisen  Anwendung  als  Extraktionsmittel  in  der  Fettindustrie.  Der 
Tetrachlorkohlenstoff  hat  sich  jedoch  hierfür  nicht  bewährt,  da  er  sich  insbesondere  unter 
Einwirkung  von  Dampf  in  eisernen  Extraktionsapparaten  in  Kohlendioxyd  und  Chlor- 
wasserstoff zerlegt,  wodurch,  abgesehen  von  Materialverlust,  die  Apparate  angegriffen 
und  undicht  werden.  Beim  Arbeiten  mit  Tetrachlorkohlenstoff  sind  verbleite,  ver- 
zinnte oder  vernickelte  Gefäße  erforderlich  (vgl.  u.a.  Ch.  Ztrlbl.  1911,  I,  1897;  1905, 
II,  1396,  1470;  s.  ferner  Bd.  YI,  42;  IX,  449).  Bei  geeigneter  Apparatur  ist  seine 
Verwendung  als  Extraktionsmittel  in  verschiedenen  Industriegebieten  möglich, 
wobei  jedoch  auch  sein  hohes  spez.  Gew.  (gegenüber  Benzin,  Benzol  u.  s.  w.)  zu 
berücksichtigen  ist.  Auf  die  Verwendung  bzw.  Verwendbarkeit  des  Tetrachlorkohlen- 
stoffs in  der  chemischen  Wäscherei  und  Textilindustrie  (Benzinoform,  Bd.  II,  322; 
Reinigerei,  Bd.  IX,  450;  Tetrapol  aus  Monopolseife,  Bd.  TI,  137;  Hexoran, 
Bd.  YI,  413),  in  der  Galvanotechnik  und  für  Metallputzmittel  (Bd.  Y,  663,  671; 
Bd.  YIII,  35,  51),  zur  Herstellung  von  Kautschuklösungen  bzw.  -kitten  (Bd.  YI, 
706;  VII,  15,  22)  und  von  Carboneol  (Bd.  III,  281),  zur  Entfernung  von  Harzen 
Bd.  VII,  333),  zur  Extraktion  von  Riechstoffen  (Bd.  IX,  517).  sei  hingewiesen. 
Hervorgehoben  zu  werden  verdient  weiter  die  Verwendung  des  Tetrachlorkohlen- 
•stoffs  als  Verdünnungsmittel:  in  der  Lackfabrikation  (vgl.  Andes,  Ch.  Ztrlbl. 
1905,  II,  364,  s.  auch  Ö Hacke,  Bd.  VII,  497),  beim  Chlorieren  organischer  Sub- 
stanzen (Bd.  III,  471),  bei  der  Darstellung  von  Essigsäureanhydrid  (Bd.  V,  24)  u.  s.  w. 
Als  Ersatz  des  feuergefährlichen  Benzins,  Benzols  u.  a.  kann  in  vielen  Fällen  Tetra- 
chlorkohlenstoff dienen;   dort,  wo  der  Tetrachlorkohlenstoff  diese  feuergefährlichen 
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Produkte  nicht  ganz  ersetzen  kann  oder  soll,  ist  unter  Umständen  zur  Herab- 
minderung der  Feuersgefahr  ein  bestimmter  Zusatz  von  Tetrachlorkohlen- 
stoff von  Nutzen.  Die  feuerlöschende  Wirkung  des  Tetrachlorkohlenstoffs  ist 
unbestreitbar,  wenn  auch  im  allgemeinen  die  Herstellung  von  »feuersicheren 
Gemischen"  aus  Tetrachlorkohlenstoff  mit  Benzin,  Benzol,  Äther  oder  Schwefel- 
kohlenstoff nicht  gelingt  (s.  B.  M.  Margosches  und  F.  Bräunlich  bzw.  Plieninger 
in  der  Monographie  von  B.  M.  Margosches,  Der  Tetrachlorkohlenstoff,  1905,  ferner 
Ch.  Ztrlbl.  1905,  II,  364;  1910,  II,  47;  1919,  IV,  785;  wie  auch  Bohnermassen, 
Bd.  II,  725;  Metallputzöle,  Bd.  Till,  58).  Die  Anwendbarkeit  des  Tetrachlor- 
kohlenstoffs als  Feuerlöschmittel  ist  bereits  Bd.  Y,  463  angeführt;  gegen  eine 
solche  Verwendungsweise  wird  eingewendet,  daß  beim  Löschen  erstickende,  giftige 
Dämpfe  erzeugt  werden  (Ch.  Ztrlbl.  1920,  II,  691).  Die  Anwendung  des  Tetrachlor- 
kohlenstoffs zu  synthetischen  Zwecken  spielt  gegenüber  der  als  »Lösungsmittel" 
eine  untergeordnete  Rolle  (s.  Bd.  II,  334,  341;  IX,  32). 

Für  die  Lagerung  und  den  Transport  von  Tetrachlorkohlenstoff  kommen 
im  Gegensatze  zu  denen  der  feuergefährlichen  Lösungsmittel  (Benzin,  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol)  keinerlei  Beschränkungen  in  Betracht.  Der  Versand  großer 
Mengen  Tetrachlorkohlenstoffs  erfolgt  in  Eisenfässern,  bei  geringeren  Mengen  in 
Glasflaschen. 

Wirtschaftliches.  Aus  folgender  Tabelle  sind  die  Preise  für  Tetrachlorkohlenstoff  im  Laufe 
des  letzten  Jahrzehnts  zu  entnehmen. 


Tetrachlorkohlenstoff 


Preis  pro  kg  in  Mark 


1911 


1914 


1917 


1920 


Technisch 
Gereinigt 
Reinst   . .  . 


1,00 
1,60 
4,00 


1,00 

1,60-1,90 

4,00 


2,60 
4,00 


30,00 
35,00 
40,00 


Der  zurzeit  (Februar  1921)  notierte  Preis  für  1  £g- Tetrachlorkohlenstoff,  gereinigt  bzw.  technisch, 
beträgt  30  bzw.  22  M. 

Für  technische  Zwecke,  insbesondere  im  Vergleiche  mit  Benzin,  ist  auch  zu  berücksichtigen, 
daß  in  manchen  Fällen,  z.  B.  bei  Extraktionen,  der  Preis  in  Anbetracht  des  hohen  spez.  Gew.  sich 
noch  erhöht  (vgl.  auch  Bd.  IX,  449). 

Außer  unter  den  obgenannten  Marken  kommt  der  Tetrachlorkohlenstoff  unter  verschiedenen 
Namen  (Benzinoform  u.  a.)  wie  auch  mit  verschiedenen  Beimischungen  als  Fleckwasser  in  den  Handel. 

Literatur:  B.  M.  Margosches,  Der  Tetrachlorkohlenstoff  (Monographie)  in  Ahrens-Herz 
Sammlung  ehem.  und  chem.-techn.  Vorträge  1905,  Bd.  X,  S.  243-358;  Ubbelohde-Goldschmidt, 
Handbuch  der  Chemie  und  Technologie  der  Öle  und  Fette,  1908,  Bd.  I,  S.  589  ff.  -  Muspratts. 
Ergänzungswerk,  1915,  Bd.  III,  erster  Halbband,  S.  327  ff.  B.  M.  Margosches. 

Tetra'cyanolAundV(Cß5s^//a)sindgleichBrillantsäureblauAundV  (Bd.  III,  91). 

Ristenpart. 

Tetralin  (Tetralin  G.  m.  b.  H.,  Berlin)  ist  hydriertes  Naphthalin.  Über  Her- 
stellung und  Verwendung  s.  Bd.  Till,  311;  Bd.  IX,  431.  Neuerdings  wird  unter  der 
Bezeichnung  Reichsbetriebsstoff  ein  Gemenge  von  Benzol  (50%),  Tetralin  (25%) 
und  Alkohol  (25%)  als  Treibmittel  für  Automobile  in  den  Handel  gebracht. 

Tetrapol  s.  Textilöle,  Bd.  XI,  136. 

Textilöle  und  Textilseifen  sind  eigens  für  die  Zwecke  der  Textilindustrie 

hergestellte  Öle  und  Seifen  von  ganz  besonderer  Zusammensetzung  und  Wirkung. 

Sie  werden  hauptsächlich  als  Wollschmälzöle  in  der  Spinnerei  und  als  Ölbeizen 

in    der   Färberei   und   Druckerei   verwendet;    dazu   kommt  aber   noch   eine   ganze 

Reihe  anderer  Anwendungsgebiete,  von   denen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Geschichtliches.  Die  Benutzung  von  Wollschmälzölen,  um  der  Faser  vor  dem  Spinnen 
die  nötige  Geschmeidigkeit  zu  verleihen,  reicht  in  frühe  Zeiten  zurück.  Ebenso  ist  der  günstige 
Einfluß  lange  bekannt,  den  eine  Ölung  der  Baumwolle  auf  die  Aufnahme  gewisser  Farblacke  ausübt. 
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in  erster  Linie  zeigte  sich  dies  bei  der  Herstellung  des  Türkischrots  aus  Alizarin  auf  Kalktonerdebeize 
(Bd.  I,  207).  Deshalb  nennt  man  solche  Öle  schlechtweg  Türkischrotöle.  Ursprünglich  verwendete 
man  in  der  Türkischrotfärberei  Neutralöle  u.  zw.  mit  Vorliebe  solche,  die  durch  Lagerung  ranzig 
geworden  waren,  sog.  Tournantöl  (huile  tournante).  Derartige  Tournantöle  entstammen  den  Rück- 
ständen der  Olivenölfabrikation  und  dienen  noch  heute  zur  Erzeugung  des  sog.  Altrots  von  unüber- 
troffener Echtheit.  Die  künstliche  Erzeugung  ranziger  Öle  im  großen  durch  Behandlung  mit  sauren 
und  oxydiereiTden  Mitteln  ist  damals  im  Versuchsstadium  geblieben  (E.  P.  v.  Mercer  1846;  Hurst, 
Textile  Soaps  and  Oils,  London  1904,  140;  s.  auch  Studien  über  die  Oxydation  von  Ölpräparaten 
und  deren  Anwendung  in  der  Türkischrotfärberei  von  Erban,  Leipz.  Monatsschr.  f.  Textil  ind. 
1909,  102.) 

Die  neueren  Rotöle  werden  durch  Sulfurierung  hauptsächlich  von  Ricinusöl  (Bd.  "V,  412) 
gewonnen.  Den  ersten  Vorläufer  erhielt  Runge  1834  aus  Baumöl  (Depierre,  Traite  de  la  Teinture 
et  de  rimpression,  II,  210).  Die  Verwendung  von  Ricinusöl  kam  Mitte  der  Siebzigerjahre  des  19.  Jahr- 
hunderts auf  und  scheint  von  mehreren  Koloristen  unabhängig  voneinander  gefunden  zu  sein.  1875 
tränkte  Horace  KÖCHLIN  in  Wesserling  i.  E.  mit  Tonerde  bedruckte  bzw.  geklotzte  und  mit  Alizarin 
unter  Zusatz  von  Calciumacetat  gefärbte  und  getrocknete  Ware  mit  Sulfoleat,  trocknete,  dämpfte 
und  seifte;  er  legte  damit  das  neuzeitliche  Türkischrotverfahren  in  seinen  Grundzügen  fest.  Im  selben 
Jahre  erwarb  W.  Crum  in  Glasgow  das  Wesserlinger  Verfahren,  ersetzte  aber  das  Sulfoleat  durch 
Sulforicinat.  Unabhängig  davon  stellten  gleichzeitig  WuTH  das  Natrium-  und  Storck  das 
Ammoniumsulforicinat  her.  Ende  1876  wurde  ersteres  von  John  M.  Summer  &  Co.  in  Manchester, 
letzteres  von   P.  Lhonore  in   Havre  in  den   Handel  gebracht  (H.  Schmid,  Färb.  Ztg.  1902,  361). 

Einwirkung  konz.  Schwefelsäure  auf  fette  öle. 

Wir  können  dabei  die  verhältnismäßig  einfacher  verlaufende  Einwirkung  auf  Glyceride  der 
Ölsäure  von  der  verwickeiteren  auf  Ricinusöl  unterscheiden. 

1.  Die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Triolein  wurde  zuerst  von  Fremy  unter- 
sucht (A.  ch.  19,  296;  20,  50;.  33,  10).  Er  stellte  zweierlei  Reaktionen  fest:  d)  Verseifung  des  Gly- 
cerids;  b)  Umwandlung  der  Ölsäure.  Wie  weit  die  erste  Reaktion  geht,  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 
Müller-Jacobs  (Dingler  229,  544;  251,  449,  547;  254,  302)  nimmt  an,  daß  ein  Teil  des  Öles  voll- 
kommen gespalten  wird.  Grün  und  Corelli  (O.  T.  Corelli,  Inauguraldissert.  Zürich  1909)  haben 
gezeigt,  daß  außerdem  nur  Diglyceride  entstehen.  Der  Abbau  bis  zum  Monoglycerid  und  anschließender 
Glycerin-Schwefelsäureveresterung  CiSH32ö2  •  (OH) i  •  C3//5  •  504  •  C3//5  •  (OH)  ■  CxaH3202  nach  Liechti 
und  Suida  (B.  16,  2456)  ist  dagegen  höchst  unwahrscheinlich;  s.  auch  Herbig,  Die  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Olivenöl,  Färb.  Ztg.  1903,  293,  309,  423;  1904,  21,  38). 

Die  zweite  Reaktion  führt  nach  Müller-Jacobs  zu  „sulfierter  Ölsäure"  HÖ2C  •  Ci7H32  ■  S03H, 
nach  Ssabanejew  (/•  russ.  phys.-chem.  Ges.  1885,  35,  49,  87,  99;  B.  19,  R.  239)  zu  „Oxystearinsulfo- 
säure»  H02C ■  C„H33(OH)  ■  SÖ3H,  nach  Liechti  und  Suida  (Gew.  Mus.  2,1;  B.  16,  2453)  zu  „Oxy- 
ölsäure"  C„H32(OH)  •  C02H  und  später  (Gew.  Mus.  3,  59)  zu  Oxystearinschwefelsäureester 
H02C  ■  CtlH34  ■  O  ■  S03H.  Die  Richtigkeit  der  letzten  Annahme,  wonach  also  die  Schwefelsäure  sich 
einfach  an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  anlagert,  ist  von  Benedikt  und  Ulzer  (M.  8,  208 
[1887])  sowie  SAytzew  und  Geitel  (J.  pr.  Ch.  [2]  35,  269  [1887];  37,  53  [1888])  einwandfrei  nach- 
gewiesen worden. 

Auf  Grund  unserer  heutigen  Kenntnis  sprechen. .wir  das  Olivenrotöl  oder  Sulfoleat  als  ein 
Gemenge  von  Di-  und  Triglyceriden  sowie  Seifen  von  Ölsäure,  1,10-Oxystearinsäure,  deren  Schwefel- 
säureestern und  gesättigten  Fettsäuren  (Stearin-,  Palmitinsäure  nebst  Glycerin)  an. 

2.  Die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Triricin: 

[CH3  •  (CH2)S  ■  CH(OH)  ■  CH2  ■  CH :  CH  ■  (C//2)7  •  C02]3C3H5 

wird  durch  die  Gegenwart  der  alkoholischen  Hydroxylgruppen  verwickelter.  Zu  der  Verseifung  und 
Anlagerung  kommt  als  dritte  Reaktion  noch  die  Veresterung  hinzu. 

Die  Verseif ung  schreitet  nach  Bogajewski  (/.  russ.  phys.-chem.  Ges.  29,  282;  Ch.  Ztrlbl. 
1897,  II,  335)  auch  hier  nur  bis  zum  Diglycerid  vor,  u.zw.  in  folgenden  2  Phasen: 

1.  \CX1H32(0H) •  C02}3 ■  C3Hs+H2SO< -+  CinH32(OH) ■  C02H ' -\-[C„H„(OH) ■  C02)2 ■  C3H5  ■  O ■  S03H; 

2.  [C„H32(OH)C02]2C3H5  ■  O  ■  S03H-+  C„H32(OH)  ■  C02  ■  C3Hs(OH)  ■  C02  ■  C„H32(0  ■  S03H). 

In  der  zweiten  Phase  wandert  also  die  Schwefelsäure  vom  Glycerin  zum  Hydroxyl  der  Ricinsäure. 
Zugleich  entsteht  etwas  schwefelsäurefreies  Diglycerid  [C^H32(OH)C02\2  ■  C3H$  ■  OH  und  2fach  schwefel- 
saures Diglycerid  [C„H32(0  ■  S03H)C02]2C3H5  •  OH.  Was  im  fertigen  Öl  vorliegt,  hängt  davon  ab,  in 
welcher  Verdünnung,  wie  warm  und  wie  lange  ausgewaschen  und  neutralisiert  wurde.  Der  Schwefel- 
säureester des  Glycerins  spaltet  sich  sofort  schon  in  der  Kälte,  derjenige  der  Ricinsäure  langsamer 
(Grün  und  Wetterkamp,  Z  Farbenind.  8,  279  [1909]). 

Die  Anlagerung  der  Schwefelsäure  an  die  Doppelbindung  der  Ricinsäure  läuft  nebenher,  nur 
viel  langsamer.  Grün  und  Woldenberg  (Ch.  Ztrlbl.  1909,  I,  1749)  haben  die  Geschwindigkeit  der 
Anlagerung  durch  den  Rückgang  der  Jodzahl,  das  Fortschreiten  der  Esterifizierung  durch  das  Sinken 
der  Säurezahl  des  Reaktionsgemisches  gemessen.  Bei  der  Anlagerung  entstehen  Dioxystearinschwefel- 
säureester  vom  Typus  CX1H33(0H)(0  ■  S03H)  •  C02H. 

Außer  den  geschilderten  primären  Vorgängen  der  Verseifung,  Veresterung  und  Aniagerung 
spielen  sich  aber  noch  sekundäre  Kondensationen  ab.  Wie  Grün  und  Wetterkamp  (Z  Farbenind. 
7,  375  [1908];  Ch.  Ztrlbl.  1909,  I,  67)  gezeigt  haben,  geht  der  Ricinschwefelsäureester  bereits  in  kalter, 
wässeriger  Lösung  allmählich  in  Diricinsäure  über: 

2  C„H32(0  ■  S03H)  ■  C02H+H20  -»  2  H2SO<  +  CxlH32{OH)  ■  C02  ■  CX1H32  ■  C02H. 
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Aus  letzterer  entsteht  bei  andauerndem  Kochen  ihr  Lactid  C17//32<^  ")C17//32  (Z.  Farbenind. 

8,  279  [1909];  Ch.  Ztrlbl  1909,  II,  1422).  CO—O 

Die  Diricinsiaire  polymerisiert  sich  nach  Scheurer-Kestner  und  Juillard  (Bull.  Soc. 
Ind.  Mulhouse  1891,  53;  1892,409,415;  Färb.  Ztg.  1890/91,  337;  1891/92,  275)  beim  Waschen  unter 
der  Einwirkung  des  sauren  Waschwassers  zu  Poly-  (Tri-,  Tetra-  und  Penta-)  Ricinsäuren. 

Nach  dem  Stande  unserer  heutigen  Kenntnis  sind  im  Ricinusrotöl  oder  Sulforicinat,  dem 
eigentlichen  Türkischrotöl,  u.a.  enthalten: 

1.  Unverändertes  Triricin,  [C17//32(0//)  •  C02]3  ■  C3rf5 

2.  Ricinsäure,  C17//32(0//)  •  C02H; 

3.  Ricinschwefelsäureester,  C17//32(0  •  S03H)  ■  C02fi; 

4.  Dioxystearinsäure,  CI7//33(0//)2  •  C02H; 

5.  Dioxystearinschwefelsäureester,  C,7//33(0//)(0  •  S03H)  ■  C02H  und  C17//33(0  •  S03H)2  ■  C02H; 

6.  Diricinsäure,  Ci7H32(OH)  •  C02  ■  CX1H32  ■  C02M; 

7.  Polyricinsäuren 

und  deren  Salze  und  Glyceride. 

Herstellung. 

1.  Herstellung  von  Türkischrotöl,  Sulforicinat. 
Die   Gewinnung  vollzieht  sich   in   3  Abschnitten.   Zunächst  wird  sulfuriert, 
wobei    sich    die    geschilderten    mannigfachen    Vorgänge    abspielen,    darauf    wird 

gewaschen,  um  von  überschüssiger  Schwefelsäure  und 
Spaltungsprodukten1  zu  befreien,  schließlich  wird  mit  Alkali 
teilweise  oder  ganz  neutralisiert,  um  Wasserlöslichkeit  zu 
^ ^  erzielen.  Die  zweite  oder  dritte  Behandlung  unterbleibt  zu- 
weilen, z.  B.  verwenden  Druckereien  das  gewaschene  saure 
Öl.  Viele,  namentlich  größere  Betriebe  stellen  sich  das  Öl 
selbst  her. 

A.  Sulfurieren.  Als  Rohstoff  dient  Ricinusöl  von  heller 
Farbe  erster  Pressung,  wenn  es  sich  um  Druck  oder  Ausrüstung 
weißer  Ware  handelt.  Für  gewöhnliche  Zwecke  genügt  Öl 
zweiter  Pressung.  Trübes  Öl  wird  bei  15  —  20°  durch  ein  feines 
Sieb  oder  Baumwollstoff  gefiltert.  Von  großer  Wichtigkeit 
ist  die  Einhaltung  einer  gleichmäßigen  vorgeschriebenen 
Temperatur  während  der  Sulfurierung.  Dazu  dient  eine 
Apparatur,  wie  sie  Erban,  Theorie  und  Praxis  der  Garnfärberei 
mit  den  Azoentwicklern,  Berlin  1906,  65  angibt  (Abb.  35). 
Ein  Steinzeuggefäß  von  80  —  90  /  Inhalt  mit  einem  Hahn 
kurz  über  dem  Boden  befindet  sich  in  einem  etwas  größeren 
Faß.  Zur  Regelung  der  Temperatur  kann  man  in  den  Zwischen- 
raum kaltes  oder  warmes  Wasser  links  eintreten  und  rechts 
oben  ablaufen  lassen.  Zur  Erzielung  einer  gleichmäßigen 
Temperatur  dient  ein  Rührwerk,  dessen  richtige  Beschaffenheit 
von  großer  Wichtigkeit  ist.  Die  Ölmasse  darf  nicht  als  zusammen- 
hängendes Ganzes  im  Topf  gedreht  werden.  Dabei  würde 
die  Schwefelsäure  nur  an  ihrer  Oberfläche,  u.  zw.  im  Über- 
schuß, wirken.  Die  Folge  wäre  äußerliche  Oxydation  und 
Verkohlung,  im  Innern  dagegen  unzersetztes  Öl,  was  sich  beim 
späteren  Neutralisieren  durch  weiße,  harte  Klumpen  und  durch  trübe  Löslichkeit 
verriete.  Man  gibt  deshalb  dem  Rührer  an  einer  Seite  schräggestellte  Schaufeln, 
•die  in  die  Masse   einschneiden  und   sie  von  unten  nach  oben   bewegen,  während 


Abb,  35. 

Sulfurierungseinrichtung 

für  die  Herstellung  von 

Türkischrotöl. 


1  Über  die  Rückgewinnung  des  Glycerins  s.  Seifenfabrikant  27,  13  [1907]. 
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die  zweite  als  Flügelrahmen  ausgebildete  Seite  möglichst  nahe  an  den  Gefäßwänden 
vorbeigeht.  Für  größere  Sulfurierkessel  empfehlen  sich  Planetenrührer  (Bd.  VI,  377 
und  VIII,  175).  Der  Rührer,  der  in  der  Sekunde  2  Umdrehungen  macht,  besteht 
aus  hartem  Holz  oder  verbleitem  Eisen.  In  die  oberste  Schaufel  ist  das  Thermometer 
eingesetzt.  Er  läßt  sich  emporheben  und  senken  mit  Hilfe  von  Rollen  und  Gegen- 
gewicht. Zum  Festhalten  dient  eine  Stellschraube  an  der  Hülse.  Um  dem  Rührer 
einen  ruhigen  Gang  zu  sichern,  gibt  man  der  Spindel  nach  dem  Einsenken  noch 
ein  Lager,  welches  am  Gestell  mittels  Scharniers  hochgeklappt  wird. 

Da  sich  größere  Massen  nicht  so  gut  durchmischen,  geht  man  nicht  über 
Mengen  von  100  kg  Öl  bei  einer  Verarbeitung  hinaus.  Von  der  hierfür  berechneten 
konz.  Schwefelsäure,  12  —  33  kg,  läßt  man  stündlich  etwa  2  /  zulaufen,  so  daß 
die  Reaktionstemperatur  bei  35°  stehen  bleibt.  Anfangs  läßt  man  etwas  rascher 
zufließen,  bis  die  Temperatur  auf  30°  gestiegen  ist.  Solange  die  Temperatur  unter 
40°  bleibt,  kann  das  Öl  selbst  nicht  oxydiert  werden.  Dies  trifft  vielmehr  nur  auf 
die  darin  enthaltenen  Eiweißstoffe  und  etwaige  Verunreinigungen  zu  und  gibt  sich 
durch  das  Entweichen  von  Schwefeldioxyd  zu  erkennen  (P.  Lochtin,  Dingler  275, 
594  [1890]).  Andererseits  soll  die  Temperatur  aber  auch  nicht  unter  30°  sinken,  da 
das  Öl  sonst  so  dick  und  zähflüssig  wird,  daß  es  sich  nicht  mehr  durchmischen 
läßt.  Ist  die  ganze  Säuremenge  zugelaufen,  so  läßt  man  das  Rührwerk  noch  2  bis 
3  Stunden  laufen,  hebt  es  dann  zum  Abtropfen  empor  und  läßt  das  sulfurierte  Öl 
noch  1—2  Tage  stehen. 

B.  Waschen.  Das  Waschen  geschieht  mit  etwa  der  gleichen  Menge  Wasser, 
am  besten  so,  daß  man  das  Wasser  langsam  in  das  Öl  einrührt,  u.  zw.  gleich  im 
Sulfurierkessel.  Man  muß  so  eine  gleichmäßige  Milch  ohne  Flocken  oder  gar  Klumpen 
erhalten.  Die  Milch  läßt  man  in  einem  Petrolfaß  mit  2  Hähnen,  dem  einen  in  der 
Mitte,  dem  andern  am  Boden,  über  Nacht  klären  und  kann  dann  oben  das  Öl, 
unten  das  Waschwasser  abziehen.  Sollte  das  Waschwasser  nicht  ganz  klar  sein,  so 
setzt  man  Kochsalz  oder  Glaubersalz  als  Pulver  oder  in  starker  Lösung  hinzu.  Bei 
einer  zweiten  oder  dritten  Waschung  empfiehlt  es  sich,  Glaubersalz  zu  nehmen, 
damit  die  S04-Ionen  die  elektrolytische  Dissoziation  der  Schwefelsäure  und  damit 
den  Zerfall  der  Schwefelsäureester  des  sulfurierten  Öles  zurückdrängen.  Diese  Hydrolyse 
der  Ester  unter  dem  Einfluß  der  beim  Waschen  entstehenden  verdünnten  Schwefel- 
säure kann  man  auch  durch  Beigabe  von  etwas  Natronlauge  oder  Soda  zum  Wasch- 
wasser einschränken;  dadurch  wird  die  Schwefelsäure  größtenteils  neutralisiert.  Das 
Waschwasser  soll  kalk-  und  eisenfrei  sein.  Erfolgt  trotz  der  erwähnten  Vorsichts- 
maßregeln keine  scharfe  Scheidung  zwischen  Öl  und  Wasser,  so  wendet  man  das 
Waschwasser  warm  an,  um  das  Öl  dünnflüssiger  zu  machen.  Eine  auch  dann  noch 
bestehende  flockige  Zwischenzone  deutet  auf  fremde  Fette  im  angewendeten  Ricinusöl 
oder  mangelhaftes  Rühren  beim  Sulfurieren. 

C.  Neutralisieren.  Zu  dem  sauren,  meistens  gewaschenen  Öl  gibt  man  die 
berechnete  Menge  Wasser  und  rührt  dann  die  vorgeschriebene  Menge  Natronlauge 
ein.  Die  anfängliche  Milch  wird  schließlich  zu  einer  klaren  gelbbraunen  Lösung. 
Würde  man  jetzt  noch  mehr  Lauge  zusetzen,  etwa  bis  zur  Neutralisation,  so  würde 
die  Masse,  die  ja  gewöhnlich  kaum  die  Hälfte  Wasser  enthält,  zu  einem  dicken  Brei 
erstarren,  der  sich  in  Wasser  nur  schwierig  und  trübe  löst.  Das  noch  schwach  saure 
Öl  dagegen  gibt  zwar  mit  Wasser  eine  milchige  Trübung,  die  sich  aber  auf  Zusatz 
weniger  Tropfen  Ammoniak  oder  Lauge  klar  löst.  Gewöhnlich  stellt  man  die 
Türkischrotöle  auf  einen  Fettgehalt  von  40  —  60%  ein. 
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Tabelle  nach  Erban  aus  Ubbelohde-Goldschmidt  1910,  III,  1,  349. 
Auf  100  kg  Ricinusöl  werden  angewendet: 


Für 


H2SOA 


Waschwasser 
(Kondenswasser) 


Ausbeute.. 

an  saurem  Öl 

kg 


Neutralisieren 
mit 


Einstellung 
(vorher) 


Alizarin-  und   Azo- 
farben    


Stückfärberei  .   . 


Entwicklungsfarben ' 


Gemischte    Altrot- 
färberei3   .    .   .    . 


Alizarindruckfarben 


Druckware  vor  dem 
Dämpfen 


Azofarben  durch 
„Umlösen"  gereinigt 


24,7 

13,3 

26,7 

14,5 

24,8 

13,3 

25 

13,6 

25 

13,6 

25 

13,6 

33,3 

18,1 

85  /  kalt 

+  80  /  heiß 

+  (nach  6  Std.) 

17  /  mit  3,3  kg 

Na2SO, 

375  / 

1.20/35-40° 

2.  17  /  mit 

3,3  /  NaOfi 

40°  Be. 

150  /  mit  20,8  kg 
Na2C03   oder 
27  kg  K2C02 

1.  450/ 

2.  450  /  mit 
6,7  kg  NaCl 

18  / 

-f  14  /  NaOH 

22  °  Be. 

1.  500  /  50° 
2.  250/  mit  17/ 
NaOH  38°  Be. 

3.  dazu  17  / 
HCl  19°  Be. 


119 


135 


108 


7,2  kg  NaOH 
=  15/  40°  Be. 


10/A7/3(25%) 


5,6  kg  NaOH 
=  11,7/  40°  Be. 


3,3  kg  NaOH 

=  8,3/  40°  Be'. 

oder  5-6  / 

NH3(25%) 


13,3  /  NaOH 

3S°Be:  =  5,81kg 


mit  28,3  / 

Kondenswasser 

auf  60%  Öl 

mit  21,7  / 

Kondenswasser 

auf  60%  Öl 

mit  42/ 

Kondenswasser 

auf  60  <fo  Öl 


70-75%  Ol 
80%  Öl 
60%   Öl 

50%   Öl 


1  Bei  der  ersten  Wäsche  das  saure  Wasser  nicht  ganz  abziehen,  da  sonst  bei  der  alkalischen 
Wäsche  zu  wenig  Sulfat  gebildet  wird. 

2  Wegen  des  Schäumens  beim  Waschen  muß  das  Faß  800  /  fassen !  Für  Druckzwecke  ist  das 
Öl  mehrmals  zu  waschen! 

Die  Herstellungsweisen  weichen,  wie  auch  vorstehende  Tabelle  zeigt,  je  nach 
dem  Verwendungszweck  voneinander  ab.  Der  praktische  Wert  der  Sulfurierung  des 
Ricinusöls  besteht  für  viele  Verwendungsarten  nur  in  seiner  Überführung  in  die 
wasserlöslichen  Schwefelsäureester,  die  ihrerseits  wieder  Öle,  z.  B.  unverseiftes 
Tournantöl  (für  das  gemischte  Altrot),  aufzulösen  vermögen.  Die  Ester  selbst  haben, 
wie  P.  Lochtin  {Dingler  275,  594  [1890])  nachgewiesen  hat,  auf  den  Farbton  des 
Türkischrots  gar  keinen  Einfluß.  Er  erzielte  ganz  dasselbe  Rot,  indem  er  das  Türkisch- 
rotöl  durch  saures  ricinsaures  Ammon  ersetzte. 


2.  Herstellung  von  Sulfoleat. 

Wie  aus  den  Darlegungen  S.  127  ersichtlich,  ist  das  Olivenöl  der  Sulfurierung 
nicht  in  so  weitgehendem  Maße  zugänglich.  Es  kommt  daher  als  Rohstoff  für  die 
Rotölfabrikation  erst  in  zweiter  Linie  in  Betracht.  Das  Olivenrotöl  dient  heute  nur 
noch  für  gemischtes  Altrot  und  zum  Weichmachen  der  Seide.  Es  wird  kaum 
noch  fabrikmäßig  für  den  Handel,  sondern  nur  für  den  eigenen  Gebrauch  in  den 
Betrieben  hergestellt. 

A.  Sulfurieren.  Das  Olivenöl  verhält  sich  wegen  seiner  leichten  Oxydierbarkeit 
ganz  anders  als  das  Ricinusöl.  Bei  niederer  Temperatur  und  geringer  Schwefel- 
säuremenge tritt  zwar  Schwefeldioxyd  kaum  merklich  auf,  wohl  aber  beim  Durch- 
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rühren  nach  längerem  Stehenlassen,  wobei  zugleich  an  der  Oberfläche  eine  braune 
Kruste  entstanden  ist.  Im  übrigen  arbeitet  man  wie  bei  Ricinusöl;  auf  100  kg  Baumöl 
verwendet  man  20  kg  Schwefelsäure  66°  Be. 

B.  Waschen  und  Neutralisieren.  Wollte  man  versuchen,  das  Sulfoleat  in 
der  üblichen  Weise  zu  waschen,  so  würde  dies  an  der  Bildung  eines  unentmisch- 
baren  weißen  Breies  scheitern.  Man  verbindet  deshalb  die  Neutralisation  mit  dem 
Waschen,  indem  man  nach  eintägigem  Stehen  eine  Lösung  von  10  kg  calcinierter 
Soda  in  50/  Wasser  (in  einem  500  /-Faß)  einrührt.  Man  füllt  mit  Kondenswasser 
auf,  zieht  nach  2  Tagen  das  schwach  saure  Wasser  ab  und  rührt  in  das  saure  Öl 
eine  Lösung  von  4,5  kg  Ätznatron  in  85  /  Wasser  bei  25  —  30°.  Man  stellt  auf 
etwa  300  /. 

Der  gegebene  Ansatz  gilt  für  Rotfärbereien.  Seidenfärbereien  stellen  ihr  „ver- 
branntes" Öl  nach  folgender  Vorschrift  her:  In  3  /  =  2,75  kg  Olivenöl  werden 
3/4  /=  1,38  kg  Schwefelsäure  allmählich  eingerührt,  über  Nacht  stehen  gelassen  und 
am  andern  Morgen  mit  1 1/2  kg  Soda  in  41/2  l  Wasser  neutralisiert,  bis  zur  schwach 
alkalischen  Reaktion;  0,3%  des  Öles  genügen  zum  Weichmachen  von  Schappe. 

3.  Herstellung  von  Türkischrotölen  aus  anderen  Ölen. 

Der  hohe  Preis  des  Ricinus-  sowie  des  Olivenöls  laden  zur  Verwendung 
billigerer  Öle  ein.  Erban  und  Mebus  haben  nach  dieser  Richtung  Versuche  an- 
gestellt (Z.  Farbenind.  1907,  169;  Färb.  Ztg.  1907,  225).  Die  hauptsächlich  Triolein 
enthaltenden  Öle  verhalten  sich  ähnlich  wie  Olivenöl  bei  der  Sulfurierung. 

Das  Rüböl  enthält  die  der  Ricinsäure  isomere  Rapinsäure.  Es  sulfuriert  sich 
jedoch  schwer  und  erfordert  30  —  33%  Schwefelsäure. 

Cocosfett  läßt  sich  im  geschmolzenen  Zustande  gut  sulfurieren,  löst  sich  aber 
darnach  nicht  klar  auf. 

Fischtran  gibt  beim  Sulfurieren  dunkelgefärbte  und  riechende  Rotöle,  die 
höchstens  zum  Schmälzen  von  Kunstwolle,  Batschen  von  Jute  und  Netzen  von 
gewöhnlichen  Baumwollwaren,  nicht  aber  zu  Zwecken  der  Ausrüstung  brauchbar  sind. 

Leinöl  reagiert  zu  heftig  mit  Schwefelsäure  und  gibt  beim  Neutralisieren  ein 
trübes  Öl. 

Nach  Radcliffe  und  Medofski  {Seiferts.  1919,  140;  Ch.  Ztrlbl.  1919,  II,  436), 
die  Cotton-,  Lein-,  Oliven-,  Raps-,  Ricinus-,  Sesam-  und  Walnußöl  sowie  Ölsäure 
vergleichend  sulfurierten,  hängt  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  nicht  von  dem 
Grade  der  Ungesättigtheit,  sondern  nur  von  dem  Gehalt  an  Ölsäure  ab. 

Chrysalidenfett,  das  zu  30  —  40%  in  den  Seidenspinnerpuppen  enthalten 
und  mit  Benzol  ausziehbar  ist,  gibt  nach  Tagliani  (Färb.  Ztg.  1919,  65)  bei  der 
Sulfurierung  ein  gutes  Avivier-  und  Appreturöl. 

Tallöl,  das  „flüssige  Harz",  das  bei  der  Zellstoffgewinnung  aus  Kiefernholz 
abfällt  (Bd.  VI,  464),  läßt  sich  nach  dem  D.  R.  P.  310541  (Flörsheim)  durch  Vakuum- 
destillation in  eine  krystallinische  Säure,  ein  fettähnliches  Öl  und  einen  harzigen 
Rückstand  zerlegen.  Das  Öl  läßt  sich  sulfurieren  und  erlangt  dadurch  die  Eigenschaften 
eines  Türkischrotöls  (Ch.  Ztg.,  Techn.  Übers.  1919,  62;  Färb.  Ztg.  1919,  94). 

Kolophonium  enthält  die  ungesättigte  Abietinsäure  C18//27  •  C02ti  (Bd.  VI, 
402);  Grün  und  Winkler  (Chem.  Umschau  1919,  77)  sulfurierten  das  in  Benzin  gelöste 
Harz  bei  —5°  und  erhielten  den  der  Diricinsäure  C17//32(0//)  •  Cö2  •  C17//32  •  Cö2H 
entsprechenden  inneren  Ester  C18//28(0//)  ■  Cö2-  C18//28  •  COzH. 
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Die  großen  Mengen  Ölsäure,  die  bei  der  Kerzenfabrikation  abfallen,  versuchte 
man  bereits  in  den  Achtzigerjahren  des  vorigen  Jahrhunderts  für  die  Rotölherstellung 
heranzuziehen.  Saytzew  (B.  19,  541  [1886];  /.  pr.  Ch.  35,  369  [1886];  57,  26)  ermittelte 
die  Bildung  von  Oxystearinsäure  und  daraus  kondensierten  Lactiden,  Ssabanejeff 
(B.  19,  239  [1886])  die  Bildung  von  Anhydriden,  namentlich  beim  Erwärmen.  Derartige 
Türkischrotöle  wurden  von  der  Wiener  Apollokerzenfabrik  hergestellt,  verschafften 
sich  aber  nur  schwierig  Eingang  in  die  Praxis. 

Eine  Vorschrift  für  die  Ausrüstung  von  Moleskins  und  ähnlichen  schweren  Baumwollwaren 
lautet:  In  260  kg  Olein  werden  im  Laufe  von  12  Stunden  90  £g-=34,6%  konz.  Schwefelsäure  ein- 
gerührt, nach  24stündigem  Stehen  mit  Kochsalzlösung  gewaschen,  mit  Lauge  neutralisiert  und  auf 
50%  Fettgehalt  eingestellt.  Auch  das  D.  R.  P.  101094  von  Meister  beschreibt  die  Herstellung  eines 
solchen  Ölsäurerotöls.  Der  Weltkrieg  mit  seinem  großen  Bedarf  an  Glycerin  stellte  von  neuem  die 
Frage  nach  Sulfurierung  der  freien  Fettsäuren.  Sie  wurde  von  Erban  (Seifenfabrikant  1915,  205,  477, 
519;  Färb.  Ztg.  1915,  186)  dahin  beantwortet,  daß  die  Elainrotöle  fast  für  alle  Verwen- 
dungszwecke ungeeignet  sind  (s.  auch  Joh.  Gärth,  Seifens.  1917,  176;  ferner  Tschilikin, 
Färb.  Ztg.  1914,  419). 


4.  Herstellung  von  Textilseifen  von  Rotölcharakter. 

Ricinusseifen  sollen  nach  Fischli  (Fischers  Jahresber.  35,  1167  [1889])  der 
wirksamste  Bestandteil  des  Sulforicinats  sein.  In  der  Tat  erhält  man  bei  Entwicklung 
mit  Azophorrot  (Bd.  II,  116)  auf  Stückware  die  schönste,  blaustichigste  Färbung  mit 
ricinsaurem  Ammon,  wie  dies  von  M.  L.  B.  als  Paraseife  PN  (halbsauer),  von 
F.  Gantert,  Barmen,  als  Ricinusseife  und  von  den  Fabriques  de  produits  chimiques 
de  Thann  et  Mulhouse  als  Spezialöl  „Sapoleine"  in  den  Handel  gebracht  wird. 
Ähnliche  Fabrikate  sind  «Paranaphtholin"  (Wacker  &  Schmidt,  Mühlhausen  i.  E.) 
und  »AI satine"  (Wegelin,  Tetaz  &  Co.,  Mühlhausen  i.  E.).  Die  Ricinusseifen 
zeichnen  sich  durch  ihre  klare  Wasserlöslichkeit  aus,  selbst  wenn  bis  zu  3/4  der 
Ricinsäure  nicht  an  Alkali  gebunden  ist  (P.  Lochtin,  Dingler  275,  94;  Fischers  Jahres- 
ber. 36,  1115  [1890]). 

Zur  Darstellung  der  Paraseife  von  95%  Fettgehalt  werden  120  ccm  25%iges 
Ammoniak  bei  30°  in  1  kg  Ricinsäure  eingerührt  und  noch  1  kg  Ricinsäure  zugesetzt. 
Die  Ricinsäure  erhält  man  durch  einstündiges  Kochen  von  100  kg  Ricinusöl  mit  100  kg 
Natronlauge  \9^  Be.  =  13,6 kg NaOH  und  vorsichtiges  Einrühren  von  15 /Schwefelsäure 
60°  Be'.  bis  zur  sauren  Reaktion.  Man  läßt  über  Nacht  stehen  und  zieht  die  Ricinsäure 
(94-95  kg)  ab. 

Zur  Bereitung  von  Ricinus-Natronseife  wird  1  ^Ricinsäure  vorher  mit 
3  /  heißem  Kondenswasser  angerührt,  ehe  man  250  ccm  Natronlauge  40°  Be.  zugibt. 
Bei  unmittelbarer  Zugabe  der  Lauge  würde  man  unter  starker  Erhitzung  weiße, 
harte  Seifenmassen  erhalten,  die  sich  nur  schwer  in  Wasser  lösen. 

Wojcik,  Langenbielau,  bereitet  eine  saure  Ricinusnatronseife,  indem  er 
erst  durch  überschüssige  Natronlauge  verseift  und  dann  durch  Salzsäure  der  Seife  einen 
Teil  des  Alkalis  wieder  entzieht,  wobei  das  gebildete  Kochsalz  den  Seifenleim  aus- 
salzt. 100  kg  Öl  werden  mit  100  kg  Natronlauge  19°  Be.  =  13,6  kg  NaOH  1  Stunde 
gekocht,  5  Stunden  klären  gelassen,  22  kg  Salzsäure  20°  Be.  eingerührt,  1/4  Stunde 
aufgekocht  und  wieder  klären  gelassen.  Die  erhaltene  Seife  hat  75  %  Fettsäuregehalt. 
Zur  völligen  Neutralisation  wären  auf  1  kg  noch  50  g  Ätznatron  nötig.  Klare  Lösung 
erfolgt  schon  mit  10  — 15  ^  Ätznatron  (s.  auch  Cassella,  Zirkulare  1897,  1780,  1840; 
1899,  2069). 

Cocosseifen  werden  in  der  Ausrüstung  benutzt.  Rübölseifen  haben  sich 
wegen  ihres  Gehalts  an  Unverseifbaren  nicht  einführen  können. 
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5.  Herstellung  von  Abkömmlingen  des  Sulforicinats. 

A.  Monopolöl  und  Universalöl  von  A.Schmitz,  Heerdt  a.  Rh.  1907  erhielt 
die  genannte  Firma  die  beiden  E.  P.  8245  und  11903  {Ch.  Ztg.  Rep.  1907,  461; 
D.  R  P.  290  185).  Nach  dem  ersten  wird  das  gewaschene  Sulforicinat  in  offenen 
Gefäßen  so  lange  auf  110-120°  erhitzt  (Schmitz  &  TÖnges,  Heerdt;  D.  R  P.  60579), 
bis  die  Sulfogruppe  abgespalten  und  das  Öl  durch  Überführung  in  die  entsprechende 
Oxysäure  in  Wasser  vollkommen  unlöslich  geworden  ist.  Die  so  erhaltene  Oxyricin- 
säure  wird  entwässert  und  mit  Ricinusöl  (oder  einem  andern  Öl)  auf  40—100° 
erhitzt.  Das  Erhitzen  kann  nach  dem  zweiten  E.  P.  auch  unterbleiben.  Nun  wird 
wieder  abgekühlt,  von  neuem  sulfuriert,  gewaschen  und  je  nach  Bedarf  mit  Alkali 
neutralisiert. 

Nach  Erban  liegen  hier  wahrscheinlich  Oxyäthervor;  denn  bei  zunehmender 
Menge  an  Oxysäure  werden  die  Produkte  immer  leichter  alkalilöslich.  Die  Oxysäure 
scheint  daher  nur  mit  der  Hydroxylgruppe  gebunden  zu  werden  und  die  Carboxylgruppe 
für  das  Alkali  freizubleiben.  Vorausgesetzt,  daß  die  beiden  durch  Ätherkonden- 
sation verbundenen  Molekeln  beim  Neutralisieren  nicht  wieder  auseinanderfallen,  läge 
in  der  Handelsware  ein  Kondensationsprodukt  einer  Dioxycarbonsäure  mit  einer  Mono- 
oxycarbonsulfosäure  vor  (Seifenfabrikant  1919,  2).  Dieser  Zerfall  findet  aber  jeden- 
falls beim  Eintrocknen  auf  der  Faser  statt.  Dadurch  werden  sämtliche  Hydroxylgruppen 
frei.  Diese  können  im  Verein  mit  den  Carboxylgruppen  verhältnismäßig  viel  Metall- 
Beizenoxyd  auf  der  Faser  befestigen,  ohne  daß  ein  späteres  Abschmieren  zu  befürchten 
wäre.  Ein  weiterer  Vorteil  ist  die  Unempfindlichkeit  dieser  Öle  gegen  Kalk,  da  die 
etwa  gebildete  Kalkseife  im  überschüssigen  Öl  gelöst  bleibt. 

Im  Handel  sind  ein  75  %  Fettsäuren  enthaltendes,  stark  saures  Ammonsalz,  ein 
65  %  iges  saures  Ammonsalz  und  ein  50  %  iges  fast  neutrales  Natriumsalz.  Letzteres 
wurde  von  Erban  analysiert  (Seifenfabrikant  1919,  3).  Die  Ergebnisse  sind  in  der 
Tabelle  unter  E  aufgeführt. 

B.  Monopolseife  von  Stockhausen  &  Traiser,  Krefeld.  Das  D. RR.  113433 
schützt  die  Herstellung  einer  gelatineartigen  Seife  aus  Ricinusöl  und  gründet 
sich  im  wesentlichen  auf  das  Erhitzen  des  erhaltenen  Sulforicinats  mit  überschüssigem 
Alkali  (s.  auch  Fischers  Jahresber.  46,  II,  550  [1900]).  Herbig  (Seifenfabrikant  1915, 
400)  macht  folgende  Angabe:  4424,5  kg  Ricinusöl  werden  mit  1312  kg  Schwefel- 
säure 66°  Be.  sulfuriert.  Darnach  werden  unter  Freiwerden  der  Neutralisationswärme 
3342  kg  Natronlauge  37°  Be.  auf  einmal  eingerührt.  Nach  mehrtägigem  Stehen  wird 
vom  ausgeschiedenen  Glaubersalz  getrennt  und  bis  zum  handelsüblichen  Gehalt 
eingeengt. 

Nach  Erban  genügt  die  Annahme  nicht,  daß  durch  das  Alkali  außer  der  Neu- 
tralisation der  Sulfogruppen  Verseifung  der  noch  vorhandenen  Glycerinester  bewirkt 
wird,  so  daß  einfach  ein  Gemisch  von  2  Mol.  Natriumsulforicinat  mit  1  Mol.  Natrium- 
ricinat  vorläge.  Letztere  müßte  mit  hartem  Wasser  Kalkseife  abscheiden.  Da  dies 
bei  Monopolseife  nicht  der  Fall  ist,  muß  noch  eine  3.  Reaktion  stattfinden,  nämlich 
Kondensation  zwischen  Sulforicinsäure  und  Ricinsäure.  Das  Calciumsalz  dieser  einseitig 
sulfurierten  Diricinsäure  dürfte  löslich  sein.  Die  Analysenergebnisse  von  Erban  (Seifen- 
fabrikant 1918,  353)  sind  unter  E  aufgeführt. 

Weitere  Vorzüge  der  Monopolseife  sind  ihre  Fähigkeit,  durch  Kalkseife  getrübte 
Seifenbäder  zu  klären  (s.auch  Pomeranz,  Leipz.  Monatsschr.  f.  Textilind.  1916,  33),  durch 
schwaches  Ansäuern  ihrer  Lösung  sich  noch  nicht  zu  trüben  (sie  kann  also  sauren 
Wollfärbebädern  zugesetzt  werden),  weiße  Ware  nicht  zu  gilben  und  durch  Bittersalz 
in   den  Appreturmassen   nicht   ausgeschieden  zu  werden.   Die  Anwendung  in  der 
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Türkischrotfärberei  beschreiben  Stockhausen  &  Traiser  (Färb.  Ztg.  1903,  375),  die 
Anwendung  in  Appretur  und  Schlichterei  H.  Lange  (Färb.  Ztg.  1904,  213). 

Gleich  günstige  Eigenschaften  besitzt  das  flüssige  Monopolbrillantöl  der- 
selben Firma.  Eine  Analyse  ergab  37,89  %  Gesamtfett  gegen  79,30  %  bei  Monopol- 
seife; wahrscheinlich  liegt  eine  Lösung  von  Monopolseife  in  Wasser  vor. 

Dagegen  enthält  das  Monopol  seifen  öl  der  Firma  etwa  95%  Ö\(D.R.P.  159  220); 
es  gibt  mit  viel  Wasser  eine  milchige  Trübung. 

C.  Isoseife  von  L.  Blumer,  Zwickau.  Nach  dem  D.  R.  P.  227 993  wird  freie 
Ricinsäure  durch  Erhitzen  unter  Wasserabspaltung  in  lactonartige  „Dehydroricin- 
säure"  von  niedriger  Säurezahl  übergeführt  (s.  auch  Rassow  und  Rubinsky,  Z.  angew.  Ch. 
1913,316)  und  diese  wie  üblich  mit  20%  Schwefelsäure  sulfuriert,  gewaschen,  neutra- 
lisiert und  so  weit  eingedampft,  daß  das  Produkt  beim  Erkalten  erstarrt.  Der  Gehalt 
an  organisch  gebundenen  Sulfogruppen  soll  doppelt  so  groß  sein  wie  bei  Türkisch- 
rotöl;  daher  die  Löslichkeit  der  Kalksalze,  die  Beständigkeit  gegen  verdünnte  Säuren 
und  überhaupt  die  Ähnlichkeit  im  Verhalten  mit  der  Monopolseife.  Dagegen  sollte 
die  Isoseife  auf  zu  dämpfenden  Waren  nur  mit  Vorsicht  angewendet  werden,  da  durch 
Abspaltung  von  Sulfogruppen  freie  Schwefelsäure  auftreten  kann.  Die  Analysen- 
ergebnisse von  Erban  (Seifenfabrikant  1917,  333)  sind  in  der  Tabelle  unter  E  aufge- 
führt. Äußerlich  ähnelt  die  Isoseife  einer  Kernseife;  sie  enthält  kein  überschüssiges 
Glaubersalz,  reagiert  neutral  und  löst  sich  in  Wasser  klar  auf  (Färb.-Kalender  1909,  80). 

D.  Türkonöl  von  Buch  &  Landauer,  Berlin.  Über  die  Herstellung  ist  wenig 
veröffentlicht  worden  (Welwart,  Färb.  Ztg.  1915,  133).  Aus  der  Gegenwart  einer  stark 
sauren  Sulfofettsäure  schließt  Erban  auf  durch  Polymerisation  entstandene  Diricin- 
disulfosäure.  Diese  wird  vielleicht  durch  Sulfurieren  von  Ricinusöl,  das  durch  Abkühlen 
von  Palmitin  und  Stearin  möglichst  befreit  ist,  mit  anhydridhaltiger  Schwefelsäure 
hergestellt.  Erban  hat  Türkonöl  N  analysiert.  Die  Ergebnisse  sind  in  der  Tabelle 
unter  E  aufgeführt  (Seifenfabrikant  1917,  23). 

Die  Türkonöle  ähneln  äußerlich  den  Türkischrotölen,  sind  aber  gegen  Kalk- 
und  Magnesiasalze  beständig,  ebenso  gegen  verdünnte  Säuren.  Im  Handel  ist  das 
Ammon-  und  das  Natriumsalz,  letzteres  als  Marke  N. 

F.  Rosulfon  und  Rosulfonseifen  von  Wagner  &  Co.,  Worms-Pfiffligheim. 
Nach  Angaben  des  Herstellers  (Z.  Farbenind.  17,  284,  [1908])  entsteht  Rosulfonseife 
aus  Rosulfon  durch  Abspaltung  von  Schwefeldioxyd.  Rosulfon  ist  reines  sulforicin- 
saures  Natrium.  Erban  vermutet  in  der  Seife  nach  dem  Verfahren  des  D.  R.  P.  60579 
hergestellte  Dioxysäuren.  Die  Analyse  ergab  1910  folgende  Werte: 
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Die  Aufnahmefähigkeit  für  Alkali  und  der  Gehalt  an  Alkali  wurde  durch  Titration  einer  Lösung 
von  10  ff  in  200  cctn  absolutem  Alkohol  einerseits  mit  «-Natronlauge  und  Phenolphthalein,  anderer- 
seits «-Schwefelsäure  und  Methylorange  als  Indikator  ermittelt.  Vergleicht  man  die  erhaltenen  Zahlen 
mit  den  entsprechenden  Werten  der  Monopolseife,  nämlich  2,4/»  ,bzw.  6,24^,  so  tritt  der  weniger  saure 
Charakter  der  Rosulfone  hervor.  Dementsprechend  sind  sie  kalkempfindlicher.  Im  übrigen  können  sie 
vielfach   ähnlich   wie  Monopolseife  angewendet  werden,  namentlich  für  Türkischrot. 

Rosulfon  ist  flüssig  wie  Türkischrotöl,  Rosulfonseife  eine  gelatinierende 
Schmierseife. 
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Im  Anschluß  hieran  seien  Erbans  Analysenergebnisse  mit  anderen  Textilölen  zusammengestellt: 
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F.  Sonstige  Produkte.  Das  Avirol  von  Böhme,  Chemnitz,  das  Carbidöl 
von  W.  Korndörfer,  Aussig,  das  Purol  von  Dörr,  Frankfurt  a.  M.,  das  Puropol  von 
Simon  &  Dürckheim,  Offenbach,  sind   ebenfalls  türkischrotähnliche  Handelsmarken. 

Die  früher  (S.  127)  von  Mercer  versuchte,  rein  oxydierende  Herstellung  von 
Ölbeizen  wurde  1906  von  G.  Imbert  wieder  aufgenommen,  indem  er  nach  D.  R.  P. 
208  699  ungesättigte  freie  Fettsäuren  und  nach  D.  R.  P.  214154  deren  Olyceride 
chlorierte  und  mit  Alkalicarbonat  unter  Druck  spaltete.  Nach  D.  R.  P.  206305  sollen 
nur  4/5  der  äquivalenten  Menge  Carbonat  angewendet  werden,  da  das  zum  Teil 
zurückbleibende  Halogen  das  Emulsionsvermögen  steigert.  Das  Produkt  mischt  sich 
vorzüglich  mit  Chlorabkömmlingen  des  Acetylens. 

Hierher  gehört  auch  das  Chloröl  (M.L.B.),  das  durch  Zusammenmischen 
von  1  Tl.  Ricinusöl  und  1  Tl.  Chlorkalklösung  2°  Be.  erhalten  und  den  Alizarin- 
rotdruckfarben zur  Erzielung  eines  feurigen  Rots  zugesetzt  wird. 

Anwendung. 

Die  Verwendung  des  Türkischrotöls  gründet  sich  entweder  auf  seinen  Charakter 
als  Beize  oder  als  wasserlösliches  Öl.  Der  Beizencharakter  wird  im  wesentlichen 
durch  freie  Hydroxylgruppen,  die  Wasserlöslichkeit  durch  die  Sulfogruppen  bedingt. 
Daraus  ergibt  sich  ohne  weiteres  die  Eignung  der  einzelnen  Öle  für  die  verschie- 
denen Verwendungszwecke. 

1.  Als  Beizen. 

Die  Türkischrotfärberei  verwendet  die  Öle  zum  Befestigen   der  Tonerde 
n  der  Alizarinfärberei  (Bd.  I,  205). 

Basische  Farbstoffe,  namentlich  die  Rhodamine,  geben  auf  geölter  Baum- 
wolle Farbtöne  von  prachtvoller  Reinheit.  Man  tränkt  mit  10%iger  Türkischrot- 
lösung, windet  ab  und  trocknet,  zieht  einige  Male  auf  essigsaurer  Tonerde  6°  Be. 
um,  windet  wieder  ab  und  trocknet.  Darauf  wird  gespült  und  zwecks  Vergleich- 
mäßigung der  ganze  Gang  der  Behandlung  wiederholt.  Schließlich  wird  leicht  gespült 
und  kalt  ausgefärbt.  Leider  sind  die  schönen  Färbungen  gar  nicht  lichtecht. 

Pararot  und  die  verwandten,  auf  der  Faser  erzeugten  unlöslichen 
Naphtholazofarbstoffe  erhalten  erst  durch  die  Zugabe  von  etwa  5%  Öl  zur 
Grundierungsflotte  Feuer  und  Reinheit,  Pararot  insbesondere  den  gewünschten  Blau- 
stich (Bd.  V,  245).  Auch  verlieren  die  Färbungen  durch  die  Ölung  die  unangenehme 
Eigenschaft  des  Absublimierens  von  der  Faser.  Da  auch  die  Lichtechtheit  gesteigert 
wird,  nimmt  Wolff  (Färb.  Ztg.  1898,' 41)  Lackbildung,  Justin-Müller  (Färb.  Ztg. 
1906,  202)  kolloide  Bindung  zwischen  Öl  und  Farbstoff  an.  Dagegen  führen  Schwalbe 
und  Hiemenz  den  Blaustich  auf  die  kupplungverzögernde  Wirkung  des  Öles  zurück 
und  erteilen  den  einzelnen  Ölen  mit  Bezug  auf  diese  günstige  Wirkung  folgende 
Reihenfolge:  Paraseife  PN  (S.  132),  Ricinusnatronseife  (S.  132),  Türkischrotöl  (S.  128), 
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Monopolseife  (S.  133).  Am  gelbstichigsten  wirkt  Marseiller  Seife  (Z.  Farbenind.  1906, 
106).  Ammoniakrotöle  sind  in  der  Garnfärberei  mit  Azoentwicklern  nicht  zu  brauchen, 
weil  das  Ammoniak  sich  während  des  langen  Trocknens  verflüchtigt  und  das  frei 
gewordene  Naphthol  gelbstreifige  Färbung  erzeugt  (Erban,  Theorie  und  Praxis  der 
Garnfärberei  mit  den  Azoentwicklern.  Berlin  1906,  70).  Reisz  {Färb.  Ztg.  1906,  163) 
hat  dagegen  gefunden,  daß  ß-Naphthol  in  Türkischrotöl  löslich  und  sich  in  solcher 
Lösung  bei  Ammoniakzusatz  gut  grundieren  läßt. 

Einige  Küpenfarbstoffe  lassen  sich  bei  Gegenwart  von  Türkischrotölen 
besser  verküpen. 

Nach  dem  D.R.P.  140191  der  BASF  werden  Indigofärbungen  durch  nach- 
folgende Behandlung  mit  Türkischrotöl  und  Tonerde,  wie  sie  für  die  Beizung  von 
Türkischrot  üblich  ist,  chlor-  und  waschechter  (Ch.  Ind.  1903,  237). 

2.  Als  wasserlösliche  Öle. 

A.  Als  Netzmittel  haben  die  Türkischrotöle  eine  ungeheure  Verbreitung  in 
Bleicherei  und  Färberei  gefunden.  Mit  ihrer  Hilfe  durchdringt  die  Flotte  die  Ware 
ganz  gleichmäßig.  Hertel  empfahl  in  seinem  D.  R  P.  75435  den  Zusatz  von 
Türkischrotöl  beim  Bäuchen.  Später  wendete  man  die  kalkunempfindliche  Monopol- 
seife an  (Zeitschr.  f.  d.  ges.  Textilind.  1909,  168,  183).  3/4—  lg  Monopolseife  auf  1  /' 
genügen.  Zum  Färben  der  Substantiven  und  Schwefelfarbstoffe  setzt  man  allgemein 
1/2  —  1%  vom  Gewicht  der  Baumwolle  Monopolseife  u.  dgl.  zu,  ebenso  beim  Färben 
der  sauren  Farbstoffe  auf  Wolle  Monopolseife  und  die  anderen  säurebeständigen 
Fabrikate.  Für  das  Durchfärben  der  Copse  und  anderer  Wickel  auf  Apparaten  sind 
die  Türkischrotöle  ganz  unentbehrlich  geworden. 

B.  Als  weichmachendes  Mittel  in  der  Avivage  und  Appretur.  Baumwoll- 
und  Wollgarne  werden  mit  1—2%  Monopolseife  y4  Stunde  bei  35°  behandelt.  Solche 
Avivage  ist  namentlich  für  Schwefel-  und  Anilinschwarz  üblich,  weil  diese  durch 
das  Färben  leicht  hart  werden.  In  der  Seidenfärberei  verwendet  man  zum  Weich- 
machen „verbranntes  Öl"  (S.  131),  zum  Geschmeidigmachen  der  griffigen  Garne 
dagegen  eine  Emulsion,  die  nach  folgender  Vorschrift  bereitet  wird.  750  g  Ätzkali 
werden  zu  1  /  gelöst  (44°  Be.)  und  in  24  /  Olivenöl  eingerührt.  Nach  24stündigem 
Stehen  werden  12  /  Wasser  eingerührt  und,  sobald  die  Masse  zäh  geworden,  weitere 
24/.  Von  dieser  Mayonnaise  gibt  man  auf  1  kg  Seide  50  ccm  (=20  g  Öl)  in  die 
saure  Avivage. 

In  der  Appretur  ist  namentlich  die  Monopolseife  beliebt,  weil  sie  bei  gleich- 
zeitiger Beschwerung  mit  Bittersalz  oder  Glaubersalz  nicht  ausgeschieden  wird; 
z.B.  kann  man  auf  1  /  Wasser  bis  zu  300  g  Bittersalz  und  3  —  5^  Monopolseife 
setzen  und  Baumwolle  trotz  dieser  etwa  35%  betragenden  Beschwerung  einen 
natürlichen,  weichen  Griff  erteilen.  Die  Monopolseife  soll  zunächst  mit  der  gleichen 
Menge  Wasser  geschmolzen  und  vor  der  Zugabe  zur  Appreturmasse  nochmals  lOfach 
verdünnt  werden. 

C.  Als  Lösungsmittel  für  Tetrachlorkohlenstoff  und  andere  Extraktionsmittel. 
Solche  Lösungen  finden  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Reinigung  von  Kleidern 
und  Hauswäsche.  Sie  vereinigen  die  Wirkung  einer  Seife  mit  der  eines  Fettlösungs- 
mittels so,  daß  es  gleichgiltig  erscheint,  ob  die  Beschmutzung  von  verseifbarem 
Fett  oder  unverseifbarem  Mineralöl  herrührt. 

An  erster  Stelle  steht  das  Tetrapol  A  von  Stockhausen  &  Traiser.  Nach 
dem  D.R.P.  169930  wird  es  durch  Vermischen  von  1—2  Tl.  Tetrachlorkohlenstoff 
(AT/?  77°)  mit  1  Tl.  Monopolseife  in  V2-l  Tl.  Wasser  hergestellt.  Die  Marken  SS  und 
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H  enthalten  zwecks  stärkerer  Schaumbildung  noch  Elain-  bzw.  Palmkernseife,  die 
Marke  F  für  die  Feinputzerei   etwas  Terpentinöl  (Krüger,  Ch.  Ztg.  32,  935  [1908]). 

Terpinopol  ist  eine  Lösung  von  Terpentinöl  in  Monopolseifenlösung.  Zur 
Entfernung  eines  Fleckens  z.  B.  von  Ölfarbe  bestreicht  man  mit  einer  25  — 50%  igen 
Tetrapollösung,  läßt  längere  Zeit  einwirken  und  bürstet,  nachdem  man  die  Stelle 
zwischen  den  Fingern  gerieben  hat,  die  Tetrapollösung  herunter.  Zum  Schluß  wird 
mit  Wasser  nachgebürstet. 

Über  die  Verwendung  in  der  Naßwäscherei  s.  Bd.  IX,  451.  Als  Zusatz  zu 
Kochlaugen  verwendet  man  gern  Tetrapol  P,  welches  statt  Tetrachlorkohlenstoff 
das  höher  siedende  (AT/7  121  °)  Perchloräthylen  C2Cl4  enthält  (D.  R.  P.  304  909; 
Z.  angew.  Ch.  1918,  159). 

„Vitranol"  ist  Acetylentetrachlorid  C2fi2Cl4  {Kp  147°),  in  Monopolseife  gelöst 

Ähnliche  Produkte  sind  das  Pertürkol  von  Buch  &  Landauer,  Berlin,  das 
Novol  B  und  Lavado  F  von  W.  Sternberg,  Chemische  Fabrik,  Hamburg,  und 
das  Tetra-,  Benzin-  und  Terpinisol  von  Blumer,  Zwickau.  Die  „Isole"  sind 
mit  Hilfe  von  Ricinusseife  hergestellt.  Die  Chemische  Fabrik  Oranienburg  A.  G., 
Oranienburg,  fabriziert  Hexoran  mit  90%  Tetrachlorkohlenstoff,  Autosol  mit  90% 
Benzin  und  Penterpol  mit  80%  Terpentinöl  (Eis.  Textilblatt  1912,  484;  1913,  60). 
Lösungen  von  Benzolkohlenwasserstoffen  lassen  sich  nach  D.  R.  P.  309574  von 
Simon  &  Dürkheim,  Offenbach,  auch  mit  Hilfe  der  Alkalisalze  von  Naphthensäure 
erzielen  und   ähnlich   wie  Tetrapol   verwenden   {Ch.  Ztg.,  Techn.  Übers.  1919,   55). 

D.  Als  Schmälzmittel.  Türkischrotöle  eignen  sich,  namentlich  im  Gemisch 
mit  anderen  Ölen,  zu  Schmälzölen  (Klug  und  Wolff;  D.  R.  P.  99587). 
Meistens  freilich  verwendet  man  billigere  pflanzliche  und  tierische  Öle  in  dünner 
Emulsion,  hauptsächlich  Olein,  das  Nebenprodukt  der  Stearinkerzenfabrikation.  Aus 
diesen  wird  kurz  vor  dem  Gebrauch  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Ammoniak  eine 
kurze  Zeit  haltbare  Emulsion  gebildet.  Es  kommen  aber  auch  fertige  sog.  Spick- 
oder Spinnöle  in  den  Handel,  die  nur  mit  Wasser  verdünnt  zu  werden  brauchen. 
Diese  dürfen  keine  trocknenden  Öle  enthalten,  wie  Leinöl,  Cottonöl,  da  diese  die 
Faser  klebrig  (Jenckel,  Färb.  Ztg.  1905,  353)  und  unter  Umständen  selbstentzünd- 
lich machen  können  (Kissling  und  Lippert,  Z.  angew.  Ch.  1895,  44;  1897,  435; 
1904,  755).  Die  Jodzahl  darf  also  nicht  zu  hoch  sein.  Ferner  sollen  sie  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  erstarren. 

Als  Beispiel  für  die  Herstellung  eines  Spicköls  für  die  Vigognespinnerei  möge 
folgender  Ansatz  angeführt  werden  (Seifenfabrikant  1901,  1034): 

75  kg  Olivenöl,  120  kg  Schweinefett,  300  kg  Talg,  464  kg  Wasser,  32  kg  Natronlauge  25°  Be., 
9  kg  Pottaschenlauge  25°  Be.  Man  bringt  Wasser  und  Lauge  im  Duplexkessel  zum  Kochen  und  rührt 
Ol  und  Fette  ein.  Man  krückt  so  lange  durch,  bis  die  Masse  Fäden  zieht  und  „Verband"  ange- 
nommen hat. 

Weitere  Angaben  über  die  Zusammensetzung  von  Schmälzen  verdanken  wir 
Küster  (Leipziger  Monatsschr.  f.  Textilind.  1906,  363),  Herbig  (Zeitschr.  f.  d.  ges. 
Textilind.  1897/98,  Nr.  46  und  47)/  Morawski  (Leipz.  Monatsschr.  f.  Textilind. 
1889,  67)  und  Welwart  {Ch.  Ztg.  1907,  359). 

•  Die  Anforderung,  sich  mit  Wasser  zu  einer  feinen  und  haltbaren  Emulsion 
mischen  zu  lassen,  erfüllen  ganz  besonders  die  nach  dem  DuRON-Verfahren  der 
Chemischen  Werke  Hansa,  Hemelingen  bei  Bremen,  hergestellten  Schmälzen.  Die 
Vorteile  gründen  sich  auf  die  Verwendung  von  Stearinsäureamid  bzw.  -anilid,  die 
bei  Gegenwart  von  Spuren  Seife,  Fette  und  Öle  in  Wasser  vollkommen  emulgieren 
(Massot,   Leipz.   Monatsschr.  f.  Textilind.   1906,   364;  v.  Kapff,   ebenda  1907,   56). 
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Nach  dem  D.  R.  P.  306  796  (M.L.B.)  soll  sich  Phthalsäuremethylester  als  Schmälz- 
mittel eignen  (Zeitschr.  f.  d.  ges.  Textilind.  1918,  360). 

Die  wichtigste  Forderung,  die  an  ein  Schmälzmittel  gestellt  wird,  ist  die  der 
leichten,  vollständigen  Auswaschbarkeit  im  Laufe  der  Veredlung  der  versponnenen 
Ware.  Im  Allgemeinen  verlangt  man  daher  die  Abwesenheit  von  Harz  und  unver- 
seifbaren  Bestandteilen,  insbesondere  Mineralölen  (O.  Walther,  Färb.  Ztg.  1890/91, 
243;  Lehne,  ebenda,  286).  Indessen  haben  die  Erfahrung  gelehrt  und  Versuche 
von  A.  Scheurer  {Färb.  Ztg.  1890/91,  286)  für  Baumwolle  und  andererseits  F.  Boleg 
{D.  R.  P.  122451  und  129480  der  Gesellsch.  zur  Verwertung  wasserlöslicher 
Mineralöle,  G.  m.  b.  H.,  Berlin;  ferner  D.  R.  P.  148168  und  163  387)  und  v.  Kapff 
und  Mundorf  (Leipz.  Monatsschr.  f.  Textilind.  1907,  56)  für  Wolle  bestätigt,  daß 
es  nur  darauf  ankommt,  daß  mit  der  nötigen  Sorgfalt  gewaschen  wird.  Natürlich 
erfordern  mineralölgeschmälzte  Stücke  mehr  Zeit  und  vor  allen  Dingen  Seife,  bis 
der  den  richtigen  Verlauf  des  Waschens  anzeigende  rahmige  Schaum  „Gerber" 
entsteht.  Es  fragt  sich  nur,  ob  nicht  dieser  Mehraufwand  die  Vorzüge  der  Mineralöl- 
schmälze wieder  aufhebt.  Die  Mineralöle  verhindern  das  Rosten  der  Kratzen,  sind 
nicht  klebrig,  fast  geruchlos  und  vor  allem  sehr  billig. 

Derartige  Mineralölemulsionen  in  Wasser  lassen  sich  ausgezeichnet  mit  Hilfe 
von  Türkischrotölen,  namentlich  Monopolseife,  herstellen  (D.  R.  P.  159220).  Man  löst 
z.  B.  1  kg  Monopolseife  in  1  /  Wasser  kochend  und  rührt  100— 300  g  Mineralöl 
ein  („Monopolseifenöl").  Die  Lösung  bleibt  beim  Verdünnen  mit  der  100  —  200- 
fachen  Menge  Wasser  klar.  Einverleibung  von  mehr  als  300  g  Mineralöl  führt 
zwar  nicht  mehr  zu  klaren  Lösungen,  aber  zu  tagelang  haltbaren  Emulsionen.  Man 
verwendet  sie  außer  als  Schmälzöl  auch  als  Appreturöl  und  Lederschmiere. 

Ebenfalls  wasserlösliche  Mineralöle  mit  Hilfe  von  Rotölen  erhalten  A.  Heu- 
mann &  Co.  und  M.  Melamid,  Altstetten  bei  Zürich,  D.  R.  P.  309  890  {Ch.  Ztrlbl. 
1919,  II,  123). 

Bewertung  und  Untersuchung. 

Die  Bewertung  der  Türkischrotöle  für  den  Handel  ist  in  erster  Linie  durch  den 
Gehalt  an  Gesamtfett  bestimmt  (Erban,  Seifens.  1913,  509;  Herbig,  ebenda  906, 
sowie  Zeitschr.  d.  Deutschen  Öl-  und  Fettindustrie  1921,  257).  Daneben  ist  je 
nach  dem  Verwendungszweck  der  Gehalt  an  Oxy-  bzw.  Dioxysäuren  oder  an  Sulfo- 
fettsäuren  maßgebend  (S.  127).  Die  Untersuchung  wird  also  vor  allem  diese  Gehalte 
zu  ermitteln  haben.  Daneben  soll  aber  eine  praktische  Durchprobung  für  den  beson- 
deren Zweck  der  Verwendung  erfolgen,  da  dann  häufig  noch  Wirkungen  zutage 
treten  können,  die  auf  Grund  der  chemischen  Analyse  nicht  vorauszusehen  waren 
(s.  auch  Sprenger,  Textilberichte  1920,  6). 

A.  Analyse  von  Türkischrotölen.  1.  Gesamtfettgehalt.  Gegenüber  der  früheren  Un- 
sicherheit, wonach  der  Handelsgebrauch  ein  Türkischrotöl  als50%ig  bezeichnete,  das  aus  halb  soviel 
Ricinusöl  hergestellt  war,  was  aber  der  Analytiker  gar  nicht  mehr  genau  ermitteln  konnte,  hat  sich 
der  am  22.  Februar  1921  in  Crefeld  gegründete  Verband  Deutscher  Türkischrotölfabrikanten 
auf  folgende  Bewertung  des  Prozentgehalts  geeinigt:  Die  Angebote  in  Türkischrotöl  (Appreturöl) 
erfolgen  in  Zukunft  nur  noch  unter  der  Bezeichnung  „Türkischrotöl  x%ig  handelsüblich". 
Beispiel:  Ein  50  %iges  handelsübliches  Türkischrotöl  ist  ein  Produkt,  zu  dessen  Herstellung  auf  100  kg 
fertiges  Türkischrotöl  50  kg  „Sulfonat"  (sulfuriertes  und  gewaschenes  Ricinusöl)  verwendet  wurden.  Der 
Fettgehalt  des  „Sulfonates"  kann  zwischen  72-76%  Fettsäurehydrat  schwanken  und  soll  im  Durch- 
schnitt 75%  betragen,  so  daß  ein  50%iges  handelsübliches  Öl  einen  Fettsäuregehalt  von  36-38% 
aufweist. 

Zur  Nachprüfung  des  Fettsäuregehalts  gibt  der  Verband  dem  Verbraucher  die  nachstehende 
volumetrische  Bestimmungsmethode  an  die  Hand  und  empfiehlt  bei  größeren  Unterschieden  in  den 
Befunden  eine  gravimetrische  Schiedsanalyse  (Textilberichte  1921,  197). 

a)  Volumetrische  Bestimmung  (nach  Finsler-Breinl),  mittels  des  verbesserten  Büch- 
NERschen  Kolbens  von  etwa  200  ccm  Inhalt  und  mit  15  ccm  Hals,  eingeteilt  in  ^^ccm. 
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Man  wägt  in  einem  etwa  100  cctn  fassenden  Becherglas  genau  10  g  von  hochprozentigen,  20  g 
von  niedrigprozentigen  Türkischrotölen  ab,  löst  unter  Erwärmen  in  etwa  25  cem  Wasser  und  spült 
quantitativ  in  den  Kolben.  Nach  Zugabe  von  30  cctn  konz.  Salzsäure  und  einigen  Siedesteinchen  erhitzt 
man  etwa  20  Minuten  auf  freier  Flamme.  Man  füllt  mit  etwa  100°  heißer  konz.  Kochsalzlösung  auf, 
bis  die  Fettsäureschicht  innerhalb  der  kubizierten  Röhre  steht,  bringt  in  ein  lebhaft  siedendes  Wasser- 
bad und  liest  nach  V4  Stunde  das  Volumen  der  Fettsäure  ab.  Man  überprüft  durch  eine  zweite 
Ablesung  nach  10  Minuten.  Die  Anzahl  der  abgelesenen  cctn  Fettsäure  wird  mit  ihrem  pyknometrisch 
bestimmten  spez.  Gew.  (0,894  bei  99°)  multipliziert1. 

b)  Gravimetrische  Bestimmung  (nach  Benedikt,  Ztschr.  f.  ehem.  Industrie  1887,  325  und 
G.  Krüger,  Ch.  Ztg.  30,  123  [1906]). 

Man  wägt  in  einem  Porzellantiegel  10  g  Türkischrotöl  genau  ab,  löst  mit  50  cctn  Wasser  auf 
dem  Wasserbade  und  fügt  15  cem  konz.  Salzsäure  hinzu.  Im  Laufe  von  '/a  Stunde  bringt  man  die  Fett- 
schicht 2  — 3mal  durch  leichtes  Blasen  mit  dem  darunterstehenden  Säurewasser  in  Berührung.  Darauf 
gibt  man  genau  10  g  Wachs  zu  und  mischt  die  beiden  Schichten  während  Va  Stunde  gut.  Nach  einer 
weiteren  '/a  Stunde  läßt  man  sie  erkalten,  nimmt  den  Wachskuchen  heraus,  gießt  das  Säurewasser  ab, 
spült  den  Wachskuchen  mit  destilliertem  Wasser  ab  und  schmilzt  ihn  mit  Wasser  um.  Zum  Schluß 
werden  die  Luftblasen  an  der  Wandung  des  Tiegels  mit  einem  heißen  vorher  gewogenen  Glasstab 
vorsichtig  entfernt.  Nach  dem  Erkalten  tupft  man  den  Wachskuchen  mit  Filterpapier  ab  und  bringt  ihn 
in  den  auf  gleiche  Weise  getrockneten  Porzellantiegel.    Man  trocknet  etwa  '/a  Stunde  bei  105  —  110°. 

c)  Außer  diesen  beiden  Verbandsmethoden  sei  noch  diejenige  von  Herbig  angeführt;  sie  gibt 
gute  Ergebnisse  und  gestattet  gleichzeitig  die  Bestimmung  der  Gesamtschwefelsäure  (und  des  Glycerins) 
{Ch.  Rev.  Fett-  &  Harz-l.  13,  243  [1906];  Farben  Ztg.  1912,  90;  1914,  169). 

10  g  Öl  werden  in  50  cctn  Wasser  warm  gelöst  und  etwa  5  Minuten  mit  25  cctn  verdünnter 
Salzsäure  (1  : 5)  gekocht.  Man  kühlt  ab,  spült  mit  etwa  200  cctn  Äther  und  Wasser  in  einen  (länglichen) 
Scheidetrichter2,  schüttelt  kräftig  durch  und  zieht  das  Waschwasser  ab.  Nach  3 maliger  Waschung 
mit  je  15  cem  Wasser  destilliert  man  die  Hauptmenge  des  Äthers  ab,  spült  in  ein  gewogenes  Becher- 
glas, läßt  den  Äther  bei  Zimmertemperatur  verdunsten,  trocknet  1-2  Minuten  über  freier  Flamme 
und  Va  Stunde  bei  105°  und  wägt.  Im  Säurewasser  kann  man  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbarium 
fällen  und  im  Filtrat  das  Glycerin  nach  der  unter  Seife  Bd.  X,  385  angegebenen  Methode  bestimmen. 

2.  Organisch  gebundene  Schwefelsäure,  a)  .  Differenzmethode  (Herbig,  Ch.  Rev. 
Fett- &  Harz-l.  1902,  5).  Die  ätherische  Lösung  von  5  g  Öl  wird  3mal  im  Scheidetrichter  mit  je 
10  cctn  sulfatfreier  l0%iger  Kochsalzlösung. -gewaschen;  die  vereinigten  Kochsalzlösungen  werden 
verdünnt,  gefiltert  und  mit  Chlorbarium  gefällt.  "Die  so  ermittelte  anorganisch  (an  Alkali)  gebundene 
Schwefelsäure  wird  von  der  nach  1.  c)  erhaltenen  Gesamtschwefelsäure  abgezogen. 

b)  Direkte  Methode  (Erban,  Seifenfabrikant  1916,  87).  30g  nötigenfalls  mit  Titrierlauge  genau 
neutralisiertes  Öl  werden  auf  dem  Wasserbad  eingetrocknet,  mit  50  cctn  absolutem  Alkohol  heiß  gelöst, 
filtriert  und  der  Rückstand  mit  etwa  250  cem  heißem  95%  igem  Alkohol  nachgewaschen.  Der  natrium- 
sulfathaltige  Rückstand  kann  zur  Bestimmung  der  anorganisch  gebundenen  Schwefelsäure  benutzt 
werden.  Das  Filtrat  wird  nach  Verjagung  des  Alkohols  mit  50  cem  Wasser  verdünnt,  durch  einstündiges 
Kochen  mit  25  cctn  Salzsäure  1  :5  zerlegt,  die  Fettsäure  wie  unter  1  c)  ausgeäthert  und  das  saure  Wasser 
mit  Chlorbarium  gefällt  (80  Tl.  S03  entsprechen  378  Tl.  C18H3202  ■  O  ■  S03H  [Ricinschwefelsäure] 
bzw.  298  Tl.  Ricinsäure). 

3.  Neutralfett  (und  Unverseifbares).  30g  Öl  werden  mit  50  cctn  destilliertem  Wasser,  20  cctn 
Ammoniak  und  30  cem  Glycerin  gelöst  und  3mal  mit  je  100  cem  Äther  durchgeschüttelt.  Die  Äther- 
auszüge werden  zur  Entfernung  von  Rotöl  und  Seife  mehrmals  mit  Wasser  gewaschen,  abdestilliert  und 
der  Rückstand  bei  100°  getrocknet  und  gewogen.  In  der  alkoholischen  Lösung  des  Rückstandes  kann  man 
die  Säure-  und  Verseifungszahl  des  Fettes  bestimmen.  Nach  der  Verseifung  läßt  sich  die  Menge  des 
Unverseifbaren  nach  Spitz  und  HONIG  durch  3maliges  Ausschütteln  der  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser 
verdünnten  alkoholischen  Lösung  mit  unter  80°  siedendem  Petroläther  bestimmen.  Die  vereinigten 
Petrolätherauszüge  werden  3mal  mit  20  cem  50%  igem  Alkohol  ausgeschüttelt,  abdestilliert,  der  Rück- 
stand getrocknet  und  gewogen. 

4.  Freie  Fett-  und  Oxyfettsäuren.  Die  nicht  sulfurierten  Fettsäuren  erhält  man  durch  Abzug 
der  nach  2  berechneten  Ricinsäure  und  des  nach  3  bestimmten  Neutralfettes  vom  Gesamtfett. 

5.  Alkalien  und  Ammoniak.  10g  Öl  werden  in  Äther  gelöst  und  4mal  mit  10  cem  «-Schwefel- 
säure ausgeschüttelt.  Man  wäscht  die  Ätherlösung  6mal  mit  20  cctn  Wasser  nach  und  füllt  die  wässerigen 
Auszüge  auf  200  cctn  auf.  In  100  cctn  titriert  man  mit  «-Natronlauge  die  unverbrauchte  Schwefelsäure 
zurück  und  erhält  so  das  Gesamtalkali.  Aus  dem  Titrat  destilliert  man  mit  Ätznatron  das  Ammoniak 
ab  und  fängt  es  in  «-Schwefelsäure  auf.  Die  anderen  100  cem  werden  eingedampft,  der  Rückstand  geglüht, 
zuletzt  unter  Beigabe  von  etwas  Ammonsulfat  und  als  Na2S04  gewogen.  1  Tl.  Na2S04  entspricht 
0,4368  Tl.  Na20.  Das  Ammoniak  kann  man  auch  durch  direkte  Destillation  der  Ammoniaköle  mit 
überschüssiger  Lauge  bestimmen. 

6.  Eisen  und  Kupfer.  Die  für  Türkischrot  so  nachteiligen  Metalle  werden  nach  Emde  (Z  angew. 
Ch.  1888,  362)  durch  Ausschütteln  des  Öles  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Ferrocyankaliumlösung  und 
Äther  nachgewiesen.   Eisen   gibt   eine  blaue,   Kupfer  eine  braune  Zone  zwischen  Äther  und  Wasser. 

7.  Prüfung  des  nach  1  a  oder  1  c  abgeschiedenen  Fettes  auf  Ricinat.  Reines  Ricinus- 
rotöl  ergibt  etwa  die  Jodzahl  70  und  die  Acetylzahl  125.  Niedrigere  Jod-  und  Acetylzahlen  deuten 
auf  Oleate  aus  Olivenöl  und  Olein. 


1  Eine  Kritik  der  Methode  gab  Herbig,  Ch.  Rev.  Fett-  &  Harz-I.  1902,  5  und  1906,  187. 

2  In  der  späteren  Veröffentlichung  empfiehlt  Herbig  den  Apparat  von  Röhrig,  Z  angew.  Ch. 


23,  2161  [1910]. 
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B.  Analyse  von  Tetrapol  u.  dgl.  Nach  Goldberg  und  Zipper  (Ch.  Ztg.  1917,  401) 
stört  die  Gegenwart  von  unter  100°  siedenden  Kohlenwasserstoffen  die  Gesamtfettbestimmung  nicht. 
Höher  siedende  werden  vorher  im  Dampfstrom  abgetrieben  und  im  Meßzylinder  aufgefangen.  Ihre 
Natur  läßt  sich  durch  fraktionierte  Destillation  und  Bestimmung  des  Chlorgehalts  nach  Carius 
ermitteln. 

C.  Praktische  Versuche.  1.  Verhalten  zu  destilliertem  Wasser.  Je  klarer  die  Lösung, 
umso  besser  ist  das  Öl  sulfuriert.  Etwaige  Trübung  muß  auf  Zusatz  weniger  Tropfen  Ammoniak  sofort 
verschwinden.  Unvollständig  sulfurierte  Öle  bleiben  auch  dann  noch  milchig  und  scheiden  Öltropfen 
ab.  Eine  etwaige  Emulsion  vergleicht  man  mit  Bezug  auf  ihre  Haltbarkeit  mit  derjenigen  eines  als 
gut  bekannten  Öles  von  gleichem  schwach  sauren  Charakter.  Man  setzt  dabei  nach  und  nach  10  Tl. 
warmes  Wasser  zu   1  Tl.  Öl. 

2.  Verhalten  zum  Gebrauchswasser.  Man  fügt  zu  1/  Brunnenwasser  5  ccm  einer  10%igen 
Lösung  und  beobachtet,  ob  eine  Trübung  eintritt.  Wenn  nicht,  so  fügt  man  10  ccm  einer  5%igen 
Lösung  von  Marseiller  Seife  zu  und  prüft,  ob  das  Öl  die  Ausscheidung  von  Kalkseife  zu  verhindern 
vermag.  Man  wiederholt  die  Versuche  mit  kochend  heißem  Wasser. 

3.  Verhalten  zu  den  gebräuchlichen  Salzen.  Man  prüft  die  Konzentration,  bis  zu 
welcher  noch  keine  Trübung  eintritt. 

Für  den  Altrotfärber  Pottasche  oder  Sodalösung  mindestens  6°  Be. 

Für  den  Baumwollfärber  Kochsalz,  Glaubersalz  und  Schwefelnatrium. 

Für  den  Küpenfärber  Hydrosulfitnatronlauge. 

Für  den  Bleicher  Chlorkalk  und  Natriumhypochlorit. 

Für  den  Ausrüster  Magnesiumsulfat  oder  Chlormagnesium;  4  Tl.  einer  mindestens  20%igerc 
Lösung  sollen  auf  Zusatz  von  1  Tl.  5%iger  Lösung  von  Monopolseife  höchstens  leichte  Trübung  geben. 

Für  den  Alizarinfärber  essigsaures  Calcium;  1  ccm  10% ige  Rotöllösung  zu  5  ccm  essigsaurem 
Calcium  18°  Be.  und  21/2  «vra  Essigsäure  (50%ig)  in  1  /Wasser  gesetzt,  darf  weder  in  der  Kälte  noch 
beim  Kochen  klebrige  Ausscheidungen  geben. 

4.  Säurebeständigkeit.  Die  Lösung  von  1  g  in  20  ccm  Wasser  wird  mit //-Schwefelsäure  titriert, 
bis  die  sich  abscheidende  Fettsäure  sich  beim  Umschwenken  und  Erwärmen  nicht  mehr  löst. 

5.  Lösungsvermögen  für  Extraktionsmittel  u.  a.  Dies  ist  von  Bedeutung  für  die  Brauch- 
barkeit zur  Reinigung  von  Textilien   und  zur  Herstellung   mineralölhaltiger  Schmälzen.  Man  versetzt 

4  Tl.  50%iges  Öl  mit  1  Tl.  Zusatzstoff.  Erfolgt  keine  klare  Lösung,  so  sucht  man  durch  geringen 
Alkalizusatz  nachzuhelfen.  Ist  die  Lösung  bereits  klar,  so  steigert  man  den  Zusatz  bis  zur  zulässigen 
Grenze  und  prüft  auch  die  Löslichkeit  beim  Verdünnen  mit  destilliertem  Wasser. 

6.  Nachgilben  weißer  Ware.  Dies  darf  in  der  Appretur  weißer  Waren  und  im  Kattundruck 
nicht  eintreten.  Man  tränkt  gebleichten  Kattun  mit  10% igen  Öllösungen,  mit  und  ohne  Zusatz  von 
etwas  Ammoniak,  quetscht  gleichmäßig  ab  und  trocknet  einerseits  im  Trockenschrank  bei  60  —  65°,. 
andererseits  auf  mit  Dampf  geheizter  Kupfertrommel.  Ferner  werden   Teile  des  getrockneten  Kattuns 

5  Minuten  und  1  Stunde  ohne  Druck  und  2  Stunden  bei  2  Atm.  Druck  gedämpft.  Schließlich  werden 
Teile  der  getrockneten  und  gedämpften  Stücke  mit  5 g  Marseiller  Seife  in  1  /  V2  Stunde  gekocht,  gespült,, 
getrocknet  und  mit  einem  ebenso  geseiften  ursprünglichen  Muster  bezüglich  Reinheit  und  Reißfestigkeit 
verglichen.  Die  nur  geölten  und  getrockneten  Proben  betrachtet  man  von  Zeit  zu  Zeit,  um  sich  davon 
zu  überzeugen,  daß  sie  auch  beim  Lagern  nicht  nachgilben. 

Wirtschaftliches. 

An  türkischrotähnlichen  Produkten  betrug  nach  Herbig  (Hefters  Technologie  1910,  512)  in 
Deutschland  die: 

Einfuhr  Ausfuhr 

Menge  t  Wert  M.  Menge  t  Wert  M. 

1900 409  131000  1234  492  000 

1904 775  395  000  1881  658  000 

1906 -  2225  890  0G0 

1907 196  75  000 

Literatur.  G.  Hefter,  Technologie  der  Fette  und  Öle,  Bd.  III,  449-512,  Berlin  1910.  - 
Melliand,  Anwendung  der  Seifen,  Öle  und  Fettstoffe  zur  Baumwollwarenveredlung,  Seiferts.  1916r 
607.  —  L.  Ubbelohde  und  F.  Goldschmidt,  Handbuch  der  Chemie  und  Technologie  der  Öle  und 
Fette,  Bd.  III,  337-380,  Leipzig  1910.  —  F.  Erban,  Die  Anwendung  von  Fettstoffen  in  der  Textil- 
industrie, Halle  1911.  Ristenpart. 

Thallium,  77,  Atomgewicht  204,  sowohl  äußerlich  wie  im  chemischen  Ver- 
halten auffallend  dem  Blei  gleichend,  ist  ein  weißglänzendes  Metall,  weich,  schmied- 
und  hämmerbar,  in  der  Kälte  schweißbar,  vom  Schmelzp.  301°;  Kp  etwa  1700°; 
D\\  11,85.  Fein  verteilt,  geht  das  Metall  an  der  Luft  in  das  Carbonat  772  C03  über. 
Beim  Schmelzen  oxydiert  es  sich  zu  schwarzem  Oxydul  Tl20  und  Oxyd  77203. 
Siedendes  Wasser  zersetzt  es  nicht;  von  lufthaltigem  Wasser  wird  es  aber  zu 
Hydroxydul  770//  und  Carbonat  gelöst.  Salpetersäure  liefert  die  Nitrate  77A/03  und 
77(7V03)3.  Thallium  verbindet  sich  direkt  mit  den  Halogenen  und  Schwefel,   Selen 
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und  Tellur.   Höchst  charakteristisch  für  alle  Thalliumverbindungen   ist  eine  grüne 
Färbung,    die   sie    der  Bunsenlampe  verleihen,    herrührend  von  einer  hellgrünen 

Linie  X  =  535. 

Von  Verbindungen  seien  erwähnt: 

Thalliumacetat,  TlC2H302.  Zerfließliche  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol. 
Schmelzp.  110°;  D  3,9.  Darstellung  aus  dem  Carbonat  mit  Essigsäure. 

Thalliumcarbonat,  Tl2C03,  Schmelzp.  272°.  In  etwa  20  Tl.  Wasser  bei  Zimmertemperatur  mit 
alkalischer  Reaktion  löslich,  also  den  Alkalicarbonaten  ähnelnd,  völlig  abweichend  von  Schwermetall- 
carbonaten. 

Thalliumchlorür,  Thallochlorid,  TICl,  weißer  käsiger  Niederschlag,  am  Licht  violett 
werdend.  Schmelzp.  434°;  Kp7W°,  D  7,02.  1  Tl.  der  gesättigten  Lösung  enthält  bei  18°  0,304 £•;  in  Salzsäure 
noch  schwerer  löslich,  also  dem  Silber-  und  Bleichlorid  ähnlich.  Wird  aus  Thallosalzen  durch  Salz- 
säure ausgefällt. 

Thalliumjodür,  Th alloJodid,  77/,  tiefgelber  Niederschlag,  Schmelzp.  439°,  löslich  in  etwa 
17 000  Tl.  Wasser,  bei  100°  in  800  Tl.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  rot  und  wird  beim  Abkühlen  wieder  gelb. 

Thalliumnitrat,  Thallonitrat,  TlN03.  Rhombische  Säulen.  Schmelzp.  205°.  lOO^Wasser  lösen 
bei  Zimmertemperatur  10  g,  bei  58°  44  g,  bei  100°  414  g.  Darstellung  aus  Metall,  Hydroxydul  oder 
Carbonat  mit  Salpetersäure. 

Thalliumoxyde,  a)  Oxydul,  Tl20.  Schwarzes  Pulver,  das  bei  300°  zu  einer  gelben  Flüssig- 
keit schmilzt  und  mit  Wasser  in  das  Hydroxydul,  TlOH,  übergeht.  Letzteres,  auch  aus  Thallosulfat 
mit  Barytwasser  dargestellt,  bildet  gelbe  rhombische  Krystalle,  stark  alkalisch  wie  die  Alkalihydroxyde 
reagierend,  b)  Oxyd,  Tl2Ö3,  schwarzes  Pulver,  beim  Verbrennen  des  Metalls  im  Sauerstoffstrom  ent- 
stehend. Das  Oxydhydrat,  TIO(OH),  schwarzes  Pulver,  entsteht  aus  Thallisalzen  durch  Behandlung  mit 
Alkalien,  aus  dem  Hydroxydul  mit  Wasserstoffsuperoxyd. 

Thalliumsulfat,  Thallosulfat,  Tl2S04,  mit  Kaliumsulfat  isomorph,  bildet  gleich  diesem 
einen  Alaun:  AlTl{SOt)2+\2fiaO. 

In  physiologischer  Verbindung  ähnelt  Thallium  dem  Quecksilber  und  wirkt 
namentlich  in  den  leichter  löslichen"  Verbindungen  als  typisches  Schwermetallgift 
(Paulet,  Cr.  57,  494  [1863];  L.  Grand  eau,  /.  1883,  256). 

Geschichtliches.  Das  Element  wurde  1861  von  W.  Crookes  (Ch.  N.  3,  91)  bei  derspektral- 
analytischen  Untersuchung  des  Bleikammerschlamms  der  Schwefelsäurefabrik  in  Tilkerode  am  Harz 
beobachtet  und  von  0a?iA6c,  grüner  Zweig,  benannt.  Unabhängig  fand  es  A.  Lamy  1862  (C.  r.  54, 
1255)  im  Bleikammerschlamm  von  Loos,  isolierte  es  in  größerer  Menge  und  erkannte  seine  metallische 
Natur. 

Vorkommen.  Thallium  findet  sich  als  wesentlicher  Bestandteil  nur  in  wenigen 
und  seltenen  Mineralien,  so  im  Crookesit  (Cu,  TL,  Ag)2Se  aus  Skrikerum  in  Smäland 
mit  16,27—18,55%  77,  im  Lorandit  TlAsS2  von  Allchar  in  Macedonien  mit  59,51  %  Tl, 
im  Hutchisonit  von  Lengenbach  im  Binnental  mit  etwa  20%  77.  Dagegen  ist  es 
in  geringen  Mengen  weit  verbreitet  in  Glimmern,  Kalisalzen  und  besonders  in 
Pyriten,  bei  deren  Röstung  es  in  den  Flugstaub  und  den  Schlamm  der  Bleikammern 
gelangt.  Der  Flugstaub  der  Kiese  von  Theux  enthält  etwa  0,5  —  0,75%,  der  der  Kiese 
von  Meggen  sogar  3,5%  77.  Die  westfälischen  Kiese  enthalten  neben  Zink  auch 
Thallium.  Beim  Lösen  des  Zinkoxyds  wird  Thallium  zum  Teil  mitextrahiert  und  geht 
in  die  Zinkvitriolendlaugen  über. 

Gewinnung.  Ausgangsmaterialien  sind  der  Flugstaub  der  Schwefelsäure- 
fabriken und  die  Zinkvitriolendlaugen.  Ersteren  extrahiert  man  mit  kochendem 
Wasser,  zieht  nach  24  Stunden  die  klare  Lauge  ab  und  versetzt  sie  mit  roher  Salz- 
säure. Nach  einigen  Tagen  saugt  man  das  abgeschiedene  Thalliumchlorür  ab,  führt  es 
durch  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  in  das  Sulfat  über  und  scheidet  aus  diesem  elektro- 
lytisch oder  mittels  Zinks  das  Thallium  ab.  Aus  dem  Filtrat  vom  Thalliumchlorür 
kann  man  mit  Kaliumjodid  noch  etwas  Thalliumjodür  fällen.  Aus  diesem  erhält  man 
mit  Natriumsulfid  Thalliumsulfid,  das  man  mit  Schwefelsäure  in  das  Sulfat  über- 
führt. Letzteres  wird  mit  dem  zuvor  erhaltenen  Salz  zusammen  verarbeitet  (R.  Nietzki, 
A.  Ph.  207,  385  [1875];  vgl.  F.  Förster,  Z.  anorg.  Ch.  15,  71;  Ch.  Ztrlbl.  1897,  II,  468). 
Man  kann  auch  den  wässerigen  Auszug  des  Flugstaubs  direkt  mit  Zink  fällen  und 
•das  Thallium  mittels  des  Sulfats  reinigen  (R.  Böttger,  A.  128,  248  [1863]).  In  gleicher 
Weise  verarbeitet  man  auch  die  Zinksulfatendlaugen. 
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Ältere  Verfahren  s.  W.  Crookes,  Ch.N.29,  147  [1874]). 

Analytisches.  Zum  Nachweis  dient  die  Flammenfärbung  und  die  Spektrallinie.  Vordem 
Lötrohr  geben  Thalliumverbindungen  einen  schwarzen  Metallbeschlag  mit  braunem  Anflug,  farblosen 
Oxyd-,  gelben  Jodür-  und  schwarzen  Sulfidbeschlag.  Mikrochemisch  kann  man  durch  Fällung  mit 
Kochsalz,  Kaliumjodid  und  Platinchlorid  noch  0,00015  bzw.  0,0003  bzw.  0,00008  mg  nachweisen 
(R.  Behrens,  Z.  anal.  Ch.  36,  138  [1891]). 

Qewichtsanalytisch  bestimmt  man  Thallium  besonders  als  Jodür,  ferner  als  Chlorür  und 
Platinchloriddoppelsalz  Tl2PtCl6,  maßanalytisch  mit  Permanganat,  Kaliumjodid  oder  Bromwasser. 
Zusammenstellung  der  Verfahren  s.  G.  Neumann,  A.  244,  349  [1888];  R.  J.  Meyer,  Z.  anorg.  Ch.2% 
362  [1900]. 

Verwendung.  Sie  ist  geringfügig.  Aus  Thalliumcarbonat,  Sand  und  Mennige 
erschmilzt  man  ein  Thalliumglas,  das  eine  Dispersion  von  0,049  und  die  hohe 
Dichte  4,18  hat.  Aus  solchem  Glase  stellt  man  Edelsteinimitationen  her,  die  an 
Feuer  den  echten  Steinen  nur  wenig  nachstehen,  aber  schnell  durch  Abnützung 
unansehnlich  werden  (Lamy,  Dingler  181,  76;  Bl.  [2]  5,  164  [1866];  Bd.  IV,  304), 
und  braucht  es  auch  für  optische  Zwecke  (O.  Schott,  /  1889,  2685). 

Thalliumverbindungen  dienen  ferner  zur  Erzeugung  monochromatischen 
Lichtes  für  physikalische  Untersuchungen  (G.  Meyer,  Ann.  Phys.  [2]  31,  321  [1887]; 
vgl.  H.  Kreusler,  Ber.  d.  Dtsch.  phys.  Ges.  3,  59;  A.  Hantzsch  und  W.  H.  Glover, 
B.  39,  4153  [1906]).  Man  setzt  sie  dem  Magnesiumlicht  zu  (J.  Gädicke  und  A.  Miethe, 
D.  R  P.  42966)  und  (Thallonitrat)  Leuchtmassen,  die  hell-  und  gelbgrün  phosphores- 
zieren (L.  Vanino  und  L.  Lambrecht,  D.  R.  P.  188  969;  Bd.  VII,  562,  563). 

Thalliumacetat  wird  als  Enthaarungsmittel  in  Salben  angewendet,  scheint  aber 
erst  nach  sehr  langem  Gebrauch  Erfolge  zu  zeitigen  (Ap.  Z.  1912,  214).  Thallium- 
chlorid wird  bei  der  Herstellung  der  Wolframlampen  (Bd.  VI,  271)  benutzt;  es  dient 
ferner  als  Katalysator  bei  Chlorierungen  (Bd.  VI,  677),  Thalliumhydroxydulpapier 
zum  Nachweis  von  Ozon  und  Schwefelwasserstoff  (Bd.  X,  386),  Thalliumsulfat  zur 
quantitativen  Trennung  und  Bestimmung  von  Chloriden  und  Jodiden  (P.  Jannasch 
und  K.  Aschoff,  Z.  anorg.  Ch.  1,  248  [1892];  V.Thomas,  C.  r.  134,  1141  [1902]). 
Thalliumchromate,  sehr  farbkräftig,  aber  wenig  haltbar  und  teuer,  sind  als  Farben 
nicht  zur  Verwendung  gelangt  (vgl.  W.  Salter,  Ch.  N.  37,  96  [1878] ;  Ch.  Ind.  1878,  123). 

G.  Colin. 

Theacylon  (Merck),  Acetylsalicylotheobromin,  weißes  krystallinisches 

CO  •  C6//4  •  O  •  CO  •  CY/3  Pulver,   wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol,    Äther,    ver- 

j^_   co  dünnten     Säuren.     Wird     erst    im  alkalischen  Darmsaft 

I        I         .CT/,  gespalten.     Als     den     Magen     verhältnismäßig     wenig 

CO  c 

CH3-N       C—N^  0,5-1  £\ 

Darstellung  nach  D.R.P.  290205  durch  Einwirkung  von  Acetylsalicyloylchlorid  auf 
Theobrominnatrium  unter  Vermeidung  zu  hoher  Reaktionstemperatur.  Vgl.  D.  R.  P.  291  077.     Zernik. 

Theobromin  s.  Bd.  IX,  287. 

Theocin    (Bayer),   synthetisch    hergestelltes    Theophyllin,    s.   Bd.  IX,    289. 

Zernik. 

Theolactin  (Zimmer),  Theobrominnatrium-Natriumlactat,  weißes,  sehr 
hygroskopisches  Pulver;  1917  als  Diureticum  eingeführt;  ohne  Vorzüge  vor  anderen 
analogen  Theobromindoppelverbindungen.  Zernik. 

Theophyllin    s.  Bd.  IX,  289. 

Thephorin  (Chem.  Werke  Grenzach),  Theobrominnatrium-Natrium- 
formiat,  weißes,  leicht  wasserlösliches  Pulver.  Als  Diureticum  1906  eingeführt,  ohne 
wesentliche  Vorzüge  vor  ähnlichen  Präparaten.    Darstellung  nach  D.  R.  P.  179932. 

Zernik. 


~N^  CH  belästigendes  Diureticum     1915    eingeführt;    Einzelgabe 
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Thermit  s.  Aluminothermie,  Bd.  I,  328. 

Thermometer  s.  Temperaturmessungen,  Bd.  XI,  Q6. 

Thiazine.  Die  Farbstoffe  dieser  Gruppe  sind  Analoga  der  Oxazinfarbstoffe 
(vgl.  Bd.  VIII,  621),  von  denen  sie  sich  nur  dadurch  unterscheiden,  daß  sie  an 
Stelle  des  2  Benzolreste  verbindenden  Sauerstoffatoms  ein  Schwefelatom  enthalten, 
Sie  können  daher  als  o-  und  p-chinoide  Derivate  von  Amino-  (Alkylamino-)  oder 
Oxysubstitutionsprodukten  des  Thiodiphenylamins  I  (und  seiner  Analogen)  auf- 
gefaßt werden,  und  verschiedene  derselben  wie  z.  B.  LAUTHsches  Violett  (II)  lassen 
sich  auch  daraus  durch  Nitrieren,  Reduktion  und  Oxydation  gewinnen: 

i  ii  in 


0,N'  XS<K  ^NO,     HN^^S^s/  \/ \v7/2^/\ 


Cl 

Auch  durch  Addition  von  Basen  an  die  ochinoiden  Oxydationsprodukte  des 
Thiodiphenylamins  (Phenazthioniumsalze  III)  entstehen  Thiazinfarbstoffe. 

Die  technischen  Darstellungsmethoden  schließen  sich  jedoch  eng  an  die  der 
Oxazinfarbstoffe  an  und  bestehen  in  der  gemeinsamen  Oxydation  von  Aminen 
(und  Phenolen)  mit  (A7/2-h  altigen)  p-Diaminen,  welche  in  o-Stellung  zu  NHZ 
(statt  OH)  eine  5//-Gruppe  enthalten.  Derartige  o-Aminomercaptane  lassen  sich 
nach  verschiedenen  Verfahren  darstellen,  technisch  am  einfachsten  in  meist  sehr 
glatter  Reaktion  durch  Addition  von  Schwefelwasserstoff  an  Chinonimine,  besser 
von  Thiosulfosäure,  wobei  zunächst  aromatische  (Diamino-  u.  s.  w.)  Thiosulfon- 
säuren  IV  entstehen,  die  unter  Abspaltung  von  Schwefelsäure  leicht  in  Amino- 
mercaptane  übergeführt  werden  können: 

IV 

(CH^N^^y  (CH3)2N/\/\s  ■  S03H  (C//3)2aK   ^^  \s// 

I 
Cl 

Die  Reaktion  kann  auf  zahlreiche  Chinonimine  und  -diimine  ausgedehnt 
werden. 

Durch  gemeinsame  Oxydation  derartiger  o-Aminothiosulfonsäuren  mit  Aminen 
oder  Phenolen  entstehen  dann  zunächst  o-Thiosulfonsäuren  von  Indaminen  oder 
Indophenolen,  aus  denen  sich  weiterhin  durch  Abspaltung  von  Schwefelsäure  und 
Ringschluß  Thiazinfarbstoffe  bilden.  So  wird  gegenwärtig  nach  diesem  Schema 
Methylenblau  V  in  folgenden  Phasen  dargestellt: 

>NH2  ^  yVN 


+  s 
(CT/^Af/^Xs  ■  S03H        \Z\v(C//3)2  (CHJN^^^S      \/\yV(C//3)2 


SO, 


v 


) 

(C//3)2A^S       ^S/  \v(C//3)2 

Cl 
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Auch  diese  Reaktion  läßt  sich  mannigfach  variieren;  so  entsteht  Brillant- 
alizarinblau VI   durch  Vereinigung  von  Dimethyl-p-phenylendiaminthiosulfosäure 

mit  ß-Naphthochinon(sulfosäure): 

vi 
"    (S03H) 

{CH^N'  \S-S03//  yv^Oj//)  O^  Y^S/  XN(CH3)2 

(S03H)  OH 

Gallothionin  (D.  R.  P.  73556,  Friedländer  3,  360)  entsteht  aus  der  gleichen  Thiosulfo- 
säure  und  Gallussäure  u.  s.  w. 

Von  den  nach  diesen  beiden  Reaktionen  in  großer  Zahl  dargestellten 
Thiazinfarbstoffen  haben  jedoch  nur  sehr  wenige  eine  technische  Verwendung 
gefunden.  Wie  die  Oxazinfarbstoffe  umfaßt  auch  diese  Gruppe  färberisch  sehr  ver- 
schiedene Typen.  Je  nach  der  Natur  der  Substituenten  (N[CM3]2  u.s.w.,  S03fi,  OH) 
existieren  basische,  saure  und  Beizenfarbstoffe.  Ihre  Nuance  ist  im  Vergleich  zu  der 
der  entsprechenden  Oxazinfarbstoffe  durchgängig  blaustichiger  und  variiert  von  blau- 
violett durch  blau  bis  grünblau.  Mit  den  Chinoniminfarbstoffen  teilen  sie  die  Eigen- 
schaft, durch  Reduktionsmittel  in  Leukoverbindungen  überzugehen,  die  sich  aber  schon 
an  der  Luft  wieder  zu  Farbstoffen  regenerieren,  ein  namentlich  für  den  Kattundruck 
wichtiges  Verhalten. 

Den  ersten  Farbstoff  dieser  Gruppe  erhielt  Ch.  Lauth  1876  durch  Oxydation 
von  p-Phenylendiamin  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  bei  Gegenwart  von 
Schwefelwasserstoff;  doch  konnte  dieses  LAUTHsche  Violett  (Formel  II)  mit  Methyl- 
violett nicht  konkurrieren.  Sehr  viel  wertvoller  erwies  sich  sein  von  H.  Caro  1877 
aus  Dimethyl-p-phenylendiamin  auf  demselben  Wege  dargestelltes  Tetramethyl- 
derivat, das  sog.  Methylenblau  (V).  Die  Reaktion  ist  so  empfindlich,  daß  sie  zum 
quantitativen  Nachweis  sehr  kleiner  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  auf  colori- 
metrischem  Wege  benutzt  werden  kann  (E.  Fischer,  Ber.  16,  2234).  Nach  der  Auf- 
klärung der  Konstitution  durch  A.  Bernthsen  {Ann.  251,  1)  konnte  ein  billigeres 
Darstellungsverfahren  ausgearbeitet  werden,  das  aus  der  Formel  V  ersichtlich  ist 
(vgl.  auch  Äthylenblau,  Bd.  II,  10).  Methylenblau  ist  auch  gegenwärtig  noch  der 
weitaus  wichtigste  Farbstoff  der  Thiazingruppe  und  findet  wegen  seiner  rein  blauen 
Nuance  und  seiner  großen  Lichtechtheit  in  der  Baumwollfärberei  und  im  Kattun- 
druck eine  sehr  starke  Verwendung.  Die  Färbungen  auf  Wolle  sind  auffallend  licht- 
unecht und  werden  deshalb  nicht  hergestellt. 

Von  den  aus  Methylenblau  durch  verschiedene  Umsetzungen  erhältlichen  Farb- 
stoffen (wie  Methylenviolett,  Methylenazur  u.a.)  wird  nur  ein  Mononitroderivat 
unter  der  Bezeichnung  Methylengrün  (Bd.  VIII,  90)  als  grüner  basischer  Farbstoff 
in  der  Baumwollfärberei  benutzt. 

Von  etwas  rotstichiger  Nuance  (und  alkaliempfindlicher)  ist  das  von  A.  Wein- 
berg 1891  (D.P.a.  C3603,  Friedländer  3,  360)  nach  dem  Thiosulfatverfahren  aus 
p-Amino-monoäthyl-o-toluidinundÄthyl-o-toluidin  dargestellteNeumethylenblau  N 
(Bd.  VIII,  90). 

Ein  saurer  Farbstoff  der  Thiazinreihe  ist  das  gleichfalls  von  A.  Weinberg 
(D.  P.  a.  C  3264,  Frledländer  2,  156)  dargestellte  Thiokarmin,  für  welches  das 
Äthylsulfobenzylanilin  und  dessen  p-Aminoderivat  das  Ausgangsmaterial  bildet.  Die 
auf  Wolle  erhältlichen  blauen  Töne  sind  wenig  lichtecht. 
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Verschiedene  Marken  von  Brillantalizarinblau  sind  Sulfoderivate  der  Um- 
setzungsprodukte von  Alkyl-p-phenylendiaminthiosulfosäuren  mit  ß-Naphthochinon- 
sulfosäuren  (vgl.  Formel  VI  sowie  Bd.  III,  81).  Von  ähnlicher  Zusammensetzung  sind 
Indochromin  T,  Indochromogen  u.a.  (D.  R.  P.  109273,  Friedländer,  B.  5,  347). 

P.  Fried/ander. 

Thiazinrot  G,  GN  (BASF),  1888,  ist  der  Substantive  Azofarbstoff  aus  Primulin 
und  2,6-Naphtholsulfosäure  nach  D.  R.  P.  48465;  auch  für  Wolle,  Halbwolle  und 
Halbseide  zu  gebrauchen;  die  nachgekupferte  Wollfärbung  ist  sehr  lichtecht.  Die 
Marke  R  ist  gleich  Benzoinechtrot  (Bd.  II,  360).  Ristenpart. 

Thiazolgelb  (Agfa,  Ciba),  G,  R  (Bayer)  ist  gleich  Azidingelb  5  G  (Bd.  II,  64). 

Ristenpart. 

Thigenol  (Chem.  Werke  Grenzach),  nach  Angaben  der  Darsteller  das  Natrium- 
salz der  Sulfosäure  eines  synthetisch  dargestellten  (anscheinend  aus  einer  Fettsäure 
gewonnenen)  Sulfoöles,  das  seinerseits  10%  gebundenen  Schwefel  enthalten  und  die 
Jodzahl  178,5  besitzen  soll.  Braune,  sirupöse  Flüssigkeit  mit  35%  Rückstand  beim 
Eindunsten,  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Glycerin.  Verhält  sich  im  übrigen 
analog  dem  Ichthyol  (s.  d.  Bd.  VI,  480),  als  dessen  Ersatz  es  1902  eingeführt  wurde. 
Thi gasin  (Dr.  G.  Henning,  Berlin)  ist  eine  durch  Zusatz  von  Acetonchloroform 
anästhesierend  wirkende  10% ige  Thigenolsalbe,  Thigan  der  gleichen  Firma  eine 
2%ige  Lösung  des  Silbersalzes  von  Thigenol  (vgl.  Ichthargan,  Bd.  YI,  480),  beide 
1914  eingeführt.  Zernik. 

Thilanin  (Verein.  Chem.  Werke  Charlottenburg),  geschwefeltes  Wollfett  mit 
etwa   3%    Schwefel,  salbenartige,  braune  Masse;  bei  Ekzemen   u.  dgl.   empfohlen. 

Zernik. 

Thilaven  (Chem.  Fabrik  Helfenberg),  im  wesentlichen  eine  alkoholische 
Auflösung  von  Linalylacetatthiozonid  C12//20O2S3  in  Alkalipolysulfid  Na2S4 
bzw.  K2S4,  die  insgesamt  etwa  15%  Schwefel  enthält,  davon  etwa  5%  als  organisch 
gebundenen,  resorbierbaren.  Dunkelbraune,  alkalisch  reagierende  Flüssigkeit  von 
nicht  unangenehmem  Geruch.  1910  als  Schwefelpräparat  eingeführt;  Anwendung  zu 
Bädern;  in  10%iger  Glycerinemulsion  in  der  Frauenheilkunde. 

Die  Darstellung  des  Linalylacetatthio- 
5— S— S  O  ■  CO  ■  CH3  zohids  erfolgt  durch  Erhitzen  von  Schwefel 

mit  Lavendelöl  unter  Druck  nach  D.R.P. 
CH,  ■  C(CH3)  ■  CM2  ■  CH2  ■  CH2  ■  C(CH3)  ■  CH :  CH,       214950.  Vgl.  D.  R.  P.  219  121  und  236490; 

s.  auch  Erdmann,  A.  362,  133  [1908]. 

Zernik. 

Thiochromogen  (Wülfing)  ist  gleich  Polychromin  (Bd.  IX,  194).   Ristenpart. 

Thiocol  (Chem.  Werke  Grenzach)  s.  Bd.  YI,  382.  Vgl.  im  übrigen  B.  39, 
2773,  3685,  4093.  Zernik. 

Thioflavin  S  und  T  (Cassella)  sind  gleich  Dianilreingelb  HS  (Bd.  ELI,  782) 
und  Methylengelb  H  (Bd.  YIII,  90).  Ristenpart 

Thiogenfarbstoffe  (M.  L.  B.)  sind  Schwefelfarbstoffe  vom  Charakter  der 
Auronalfarbstoffe  (Bd.  II,  41). 

Thiogen-azurin  GD,  1912;  2  R,  1914;  ersteres  für  Druck,  letzteres  für  lebhafte  Töne,  aber  nicht 
für  Apparatefärberei  nach  dem  Packsystem;  -blau  B,  1903;  ED  konz.,  1907;  ÜL,  RL,  1912,  flüssige  Marken 
für  die  Apparatefärberei  und  ohne  Schwefelnatriumzusatz  zu  färben;  R,  RR,  1905;  -braun  GC,  GR, 
GRR,  G,  R,  S,  1902;  GCD,  GRD,  1907;  3  R,  1910;  V,  1913,  auch  für  Appartefärberei;  -bronze  G,  1908; 
-catechu,  1905;  -cyanin  B,  1912,  auch  für  Apparatefärberei;  G,  1905;  O;  OD  konz.,  GD  konz.,  1906; 
-diamantschwarz  B,  V,  1905;  -dunkelblau  B,  BT,  BTL,  PT,  1904; -dunkelrot  G,  R,  1906; -gelb  G, 
2  G,  1907;  5  G,  5  G  konz.,  1910;  GGD  konz.,  1907;  GH  und  GH  konz.,  1912;  -gelbbraun  OG  konz., 
1907;  -goldgelb  AO  und  G,  1905;   -grün  B,  BL  extra,  GG,  GL  extra,  1906;   G,  1908;   GLD  extra. 
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pat.  1907;  BFF  und  GFF,  1914;  -heliotrop  O,  1905;  -khaki  N  konz.  und  O,  1905;  -marineblau 
R  konz.,  1907;  -neublau  BL  und  JL,  1909;  2  RL,  1910;  -olive  B,  G,  1908;  GG,  GGN,  1909; 
-orange  GG,  OG,  R,  RG,  RR,  1904;  -purpur  O,  1905;  OD  extra  stark,  1907;  -schwarz  2  B  konz., 
4Bkonz.,  B2Rkonz.,  Mkonz.;4B,  6BV  flüssig,  1908;  B3  Rflüssig,  1909;  MA,  BB  und  BR  extra  stark,  1909; 
MD  extra,  1907;  NA,  NB,  T,  1903;  -tiefblau  B  konz.  und  BR  konz.,  1910;  2  RL,  1911;  RL,  1912; 
-violett  B,  BD  extra  stark,  1905;  BW,  1913.  Ristenpart. 

Thioharnstoff  (Sulfoharnstoff).  Über  Darstellung  und  Eigenschaften  s. 
Bd.  YI,  394.  Er  wird  hauptsächlich  verwendet  zur  Nachbehandlung  (s.  Bd.YI,  168) 
beschwerter  Seide  nach  dem  Oianoli -Verfahren  sowie  in  geringen  Mengen  in  der 
Photographie. 

Von  den  Abkömmlingen  ist  noch  zu  erwähnen  der  Allylthioharnstoff 
(Thiosinamin),  CH2:CHCH2NHCSNH2,  der  aus  Allylsenföl  und  Ammoniak 
entsteht  (Dumas,  Pelouze,  A.  10,  326)  und  in  Form  seiner  Doppelverbindung  mit 
Natriumsalicylat  als  Fibrolysin  (Bd.  Y,  522)  in  den  Handel  kommt.         Ulimann. 

Thioindigofarbstoffe  (Kalte)  sind  schwefelhaltige  indigoide  Küpenfarbstoffe 
vom  Charakter  der  entsprechenden  Helindon-  und  C/foz-Farbstoffe. 

Thioindigo-braun  G,  R  und  3R  sind  gleich  Helindonbraun  G,  2R  und  5R 
(Bd.  YI,  407);  -gelb  GW  Teig,  1912,  für  Wolle  und  Kattundruck;  -grau  2  B  Teig  ist 
gleich  Helindongrau;  -orange  R  gleich  Helindonorange  R;  -rosa  AN,  BN  gleich 
Helindonrosa;  -rot  BG  und  3  B  gleich  Helindonrot  B  und  3  B  (Bd.  YI,  408);  B  gleich 
Küpenrot  (Bd.  YII,  377);  -Scharlach  G  und  2G  sind  gleich  Cibarot  G  und  Ciba- 
scharlach  G  (Bd.  in,  569).  S  ist  gleich  Helindonscharlach  S  (Bd.  YI,  409);  R  ist  der 
5  co  2-Thionaphthen-3-indolindigo,   1905   von  Albrecht  dar- 

\~__C  N{,  gestellt  durch  Einwirkung  von  Isatin  auf  Oxythionaphthen 

CQ/        \      /        nach  D.  R  P.  182260.  Im  Handel  als  scharlachroter  Teig, 
/"  "\         der  getrocknet  beim  weiteren  Erhitzen  in  braunen  Dämpfen 
sublimiert.  Es  kann  auf  Baumwolle  und  Wolle   in  jeder 
beliebigen  Küpe  gefärbt  werden,  auch  mit  Schwefelnatrium;  nur  empfiehlt  es  sich  im 
letzteren  Falle,  die  Stammküpe  mit  Hydrosulfit  anzusetzen;   -violett  2  B  ist  gleich 
Helindonviolett  BB  (Bd.  YI,  409);  K  gleich  Cibaviolett  3  B  (Bd.  III,  569);  E  Teig,  1912; 

2  R,  1914.  Thioindongrün  G  Teig,  1912,  wird  aus  der  Hydrosulfitküpe  nur  auf 
Pflanzenfasern  gefärbt  und  hat  die  guten  Echtheiten  der  übrigen  Thioindigofarbstoffe. 
Es  entpricht  Helindongrün  (Bd.  YI,  408).  Ristenpart. 

Thiol    [Riedel)  s.  Bd.  YI,  481.  Zemik. 

Thionalfarbstoffe(Sa/zöfoz)  sind  Schwefelfarbstoffe  vom  Charakter  der  Auronal- 

farbstoffe  (Bd.  II,  41). 

Thional-braun  G,  GG,  -dunkelbraun  M,  -bronze  G,  1902  von  Bönioer  erfunden,  ent- 
stehen nach  D.R.P.  136618  durch  Erhitzen  von  ß-Oxynaphthochinonaryliminoverbindungen,  z.B.ß-Oxy- 
naphthochinonanil-p-sulfosäure  (aus l,2-naphthochinon-4-sulfosaurem  Kalium  undsulfanilsaurem  Natrium) 
mit  Natriumpolysulfid  auf  240-280°;  -brillantgrün  GG;  -bronze  GV,  1912,  als  Leukofarbstoff 
in  Pulver;  -dunkelgrün  B  und  -grün  BB,  1909;  -gelb  G,  3  G,  1905;  -indigo  3  G,  SA,  SG,  X, 
1906;  R,  RR,  1912;  -schwarz  A,  AB,  B  extra,  1908;  G,  T  extra,  1912;  TCA,  TKL,  TR  konz.,  1911; 
-schwarzbraun  D,  1914;  -tiefblau  G,  S,  1906.  Ristenpart. 

Thionfarbstoffe  (Kalte)  sind  Schwefelfarbstoffe  (Bd.  X,  174). 

Thion-blau  B,  1902  von  Bonato  nach  D.  R.  P.  139099  dargestellt  durch  Kochen  von  p-Nitro- 
o-amino-p-oxydiphenylamin  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Schmelzen  der  entstandenen  thioharnstoff- 
artigen  Verbindung  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium.  Die  direkte  blaugraue  Färbung  geht  durch 
Oxydation  in  ein  reines,  echtes  Blau  über,  -blauschwarz  B  und  G,   1904;   -braun  G,  O,  R,  1903; 

3  R,  1906,  T,  1910;  -brillantgrün  G,  1914;  -brillantschwarz  2  B  konz.,  1912;  -catechu  R,  2  R, 
1908;  -direktblau  BG,  THB  und  THR,  1911;  BU,  1909; -gelb  G,  GN,  2  G,  1903; -grün  B,  4  G.  1903; 
2G,  1906;-marineblau,  1904;  U,  1906;  UR.  U  2  R  und  UT  konz.,  1913;  -olive  2  G,  1910;  -orangeN, 
1903;  -schwarz  B  flüssig,  BC,  3  BC,  1906;  2B  und  G,  1908;  TGN  konz.,  BC  konz.,  2GG;  Rflüssig, 
1910;  3R  flüssig,  1911;  -violett  B,  3  R,  1910;  -violettbraun  R,  1907;  3  R,  1911;  -violett- 
schwarz A,  1903.  Ristenpart. 
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Thioninblau  GO,  O  (M.  L.  B.),  B,  R(Bayer)  ist  ein  1885  von  ULLRiCHerfundener 

basischer  Thiazinfarbstoff.    Er   entsteht  als  Chlor- 

0~  CH3    zinkdoppelsalz,  indem  Aminodimethylanilin-m-thio- 

ZJv— l     J— N\c  H    su^osäure  mit  Methyläthylanilin  durch  Bichromat  zu 
\/  dem    unlöslichen   Indamin   (grün)  oxydiert,   dieses 

durch  Kochen  mit  Chlorzink  unter  Schwefelsäureabspaltung  zum  Leukothioninblau 
zusammengeschlossen  und  letzteres  zum  Farbstoff  oxydiert  wird.  Es  entspricht  also 
dem  Methylenblau,  nur  daß  statt  einer  Methylgruppe  Äthyl  steht.  Der  Farbstoff  dient 
besonders  als  Aufsatz  für  Zinn-Catechu-Blauholz-Schwarz  auf  Seide.         Ristenpart. 

Thionsäuren  nennt  man  die  Säuren,  die  mindestens  2  Schwefelatome  in 
direkter  Bindung  enthalten.  Zu- ihnen  gehören  außer  der  Thioschwefelsäure  die 
Dithionsäure  H2S206,  die  Trithionsäure  M2S306,  die  Tetrathionsäure  H2S406,  die 
Pentathionsäure  M2Ss06  und  die  Hexathionsäure  H2S606.  Die  letzten  4  Verbindungen 
sind  in  der  sog.  WACKENRODERschen  Flüssigkeit  (Wackenroder,  A.  60,  189  [1846]) 
enthalten  (H.  Debus,  A.  244,  76  [1888]).  Sie  entsteht  durch  Sättigen  einer  wässerigen 
Lösung  von  Schwefeldioxyd  mit  Schwefelwasserstoff  unter  Kühlung  bei  Licht- 
abschluß, wobei  man  in  längeren  Pausen  so  lange  Schwefelwasserstoff  einleiten 
muß,  bis  alles  Schwefeldioxyd  verbraucht  ist.  Es  findet  zunächst  die  Umsetzung 
S02  -f-  2  M2S  =  2  H2Ö  -4-  3  5  statt.  Der  Schwefel  reagiert  dann,  bevor  er  zur  Abschei- 
dung gelangt,  weiter  mit  dem  Schwefeldioxyd,  z.  B.:  2  H2SOi  -j-  53  =  M2S406  -f-  H2S. 
Die  Flüssigkeit  ist  in  dicker  Schicht  undurchsichtig,  in  dünner  Schicht  rot  durch- 
scheinend. Die  Isolierung  der  einzelnen  Säuren  als  Salze  aus  der  WACKENRODERschen 
Lösung  macht  erhebliche  Schwierigkeiten.  Die  freien  Säuren  sind  sämtlich  nur  in 
Lösung  bekannt. 

Dithionsäure,  H03S  ■  S03H,  erhält  man  am  besten  als  Mangansalz  durch  Einleiten  von 
Schwefeldioxyd  in  eine  wässerige  Suspension  von  Braunstein  und  isoliert  sie  als  Bariumsalz  (Gay- 
Lussac  und  Welter,  A.  ch.  10,  312  [1819]).  Analog  gewinnt  man  aus  Ferrihydroxyd  (A.  Gelis, 
A.ch.  [3]  65,  222  [1862])  und  Cobalti(Nickeli)hydroxyd  (J.Meyer,  B.  34,  3606  [1901])  entsprechende 
Salze.  Das  Natriumsalz  entsteht  in  reichlicher  Menge  bei  der  Elektrolyse  neutraler  oder  alkalischer 
Natriumsulfitlösung  an  einer  Bleidioxydanode  (F.  Förster  und  A.  Friessner,  B.  35,  2515  [1902]; 
Z.  Elektrochem.  10,  265  [1904]).  Die  Lösung  der  freien  Säure  läßt  sich  zwar  im  Vakuum  konzentrieren, 
zerfällt  aber,  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  erhitzt,  im  Sinne  der  Gleichung:  fi2S206  =  M2S04  -f-  S02. 
Beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  wird  Dithionsäure  nur  sehr  langsam  gespalten  (F.  Rasch  ig, 
Z  angew.  Ch.  33,  I,  261  [1920]).  Oxydation  führt  zu  Schwefelsäure,  Reduktion  gibt  Schwefeldioxyd. 
Das  Natriumsalz  bildet  wasserhelle  rhombische  Krystalle,  löslich  in  2'/,  Tl.  Wasser,  bei  16°,  in  1,1  Tl. 
bei  Siedehitze.  Saure  Salze  sind  nicht  bekannt. 

Trithionsäure,  H03S  •  S  ■  S03H,  entsteht  als  Kaliumsalz  beim  Behandeln  von  Kaliumbisulfit 
mit  Schwefel:  6  KHS03  +  2  5  =  2 K2S306  +  K2S203  +  3  //,0  (Langlois,  C.  r.  10,  461  [1840]),  aus 
Kaliumthiosulfat  mit  Schwefeldioxyd  oder  Kaliumbisulfit  2  K,S-,03  +  3  50,  =  2  K,S306  +  S  (M.  Plessy, 
f.  pr.  Ch.  33,  348  [1844];  H.  Debus,  A.  244,  170  [1888];  B".  Rathke,  /  pr.  Ch.  95,  1  [1865]).  Nach 
Raschig  (Z.  angew.  Ch.  33,  I,  260  [1920])  entsteht  dagegen  durch  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in 
geschmolzenes  krystallisiertes  Natriumthiosulfat  ein  Gemisch  von  Natriumtri-  und  -tetrathionat: 
2  A/tf2S:03-f  3  S02  —  Na2S306-irNa2S406.  Am  bequemsten  ist  die  Darstellung  des  Natriumsalzes 
durch  Oxydation  von  Natriumthiosulfat  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (R.  WillstäTTER,  B.  36,  1831 
[1903]).  Aus  dem  Kaliumsalz  kann  man__eine  Lösung  der  freien  Säure  durch  Zersetzung  mit  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure, Weinsäure  oder  Überchlorsäure  erhalten  (F.  Kessler,  P.  A.  74,  250  [1848]; 
Langlois,  C.  r.  10,  461).  Die  Lösung  läßt  sich  im  Vakuum  konzentrieren,  zerfällt  aber  beim  Erhitzen 
in  Schwefelsäure,  Schwefeldioxyd  und  Schwefel.  Mit  Natriumsulfid  setzt  sich  Natriumtrithionat  zu 
Natriumthiosulfat,  Natriumsulfit  und  Schwefel  um:  Na2S306  +  Na2S  =  Na2S203-{-  Na2SÖ3  -4-  5 
(Raschig).  Die  Säure  gibt  nur  neutrale  Salze.  Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Natriumsalz  krystallisiert 
orthorhombisch.  Das  Kaliumsalz  zersetzt  sich  in  Lösung  bald  zu  Schwefeldioxyd,  Kaliumsulfat, 
-tetrathionat  und  etwas  -pentathionat. 

Tetrathionsäure,  HÖ3S  ■  S2  ■  S03fi,  entsteht  als  Salz  in  guter  Ausbeute  bei  der  Einwirkung 
von  Jod  auf  Natriumthiosulfat:  2 Na2S203-{-2J  =  2 NaJ  +  Na,S<06  (J.  Fordos  und  A.  Gelis, 
C.  r.  15,  920  [1842]),  ferner  auch  mit  Chlor  (G.  Lunge,  B.  12,  404  [1879]),  Eisenchlorid  (G.  Vort- 
mann,  B.  22,  2307  [1889])  u.  s.  w.  Eine  wässerige  Lösung  der  Säure  erhält  man  aus  dem  Kaliumsalz 
mittels  Weinsäure  (H.  Debus,  A.  244,  148  [1888])  oder  aus  dem  Barium-  und  Bleisalz,  die  man 
leicht  aus  den  entsprechenden  Thiosulfaten  mit  Jod  gewinnt,  durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure. 
Die  verdünnte  Lösung  der  Säure  verträgt  Kochen,  die  konzentrierte  zerfällt  dabei  in  Schwefel, 
Schwefeldioxyd  und  Schwefelsäure.  Salpetersäure  oxydiert  sie  zu  Schwefelsäure;  Schwefeldioxyd 
liefert  Trithionsäure,  Schwefelwasserstoff  Pentathionsäure.  Mit  Natriumsulfid  reagiert  das  Natriumsalz 

10* 


148  Thionsäuren. 

zu  Natriumthiosulfat  und  Schwefel:  Na^Ot  +  Na2S  =  2  Na2S203-\-  S  (Raschig).  Das  Natriumsalz 
bildet  farblose,  leicht  lösliche  Krystalle,  die  bei  gelinder  Wärme  im  Krystallwasser  schmelzen.  Das 
Kaliumsalz  ist  relativ,  das  Bariumsalz  sehr  beständig.  Alkali  zersetzt  die  Salze  zu  Thiosulfat  und 
Sulfit:  2K2S406  +  6KOH  =  3K2S203-\-2K2S03  +  3H20;  Schwefel  wird  von  ihnen  unter  Bildung 
von  Pentathionat  addiert. 

Pentathionsäure,  H03S  ■  S3-  S03H,  kann  in  unreiner '  Form  mittels  des  Kupfer-  oder 
Bariumsalzes  aus  der  WACKENRODERschen  Flüssigkeit  isoliert  werden  (Wackenroder,  A.  60,  189 
[1846];  Kessler,  P.  A.  74,  249  [1848]).  Sie  entsteht  aus  Thiosulfaten  bei  der  Zersetzung  mit  Säuren 
(G.  Chancel  und  E.  Diacon,  C.  r.  56,  710  [1863];  G.  Vortmann,  B.  22,  2307  [1889]),  aus  Blei- 
thiosulfat  mit  Jod  und  Jodwasserstoff:  3  PbS203  +  2  ///  +  4/  =  K2Ss06  +  3  PbJ2  +  S03  (T.Takamatsu 
und  W.  Smith,  Soc.  37,  592  [1880]).  In  leiner  Form  erhält  man  durch  Zersetzung  des  Kaliumsalzes 
mit  Weinsäure  eine  Lösung  der  Säure  (H.  Debus,  A.  244,  147  [1888]).  Sie  ist  wenig  haltbar. 
Schwefelwasserstoff  liefert  als  einziges  festes  Reaktionsprodukt  Schwefel,  Schwefeldioxyd,  Tetra-  und 
Trithionsäure.  Kalium-  und  Bariumsalz  können  direkt  aus  der  WACKENRODERschen  Flüssigkeit 
abgeschieden  werden  (V.  Lewes,  Soc.  39,  6S  [1881]).  Die  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Leicht 
zersetzlich,  geben  sie  in  Lösung  unter  Schwefelabscheidung-  Tetra-  und  Trithionat.  Alkalihydroxyde 
spalten  sie  zu  Schwefel,  Sulfit  und  Thiosulfat,  in  der  Wärme  zu  Schwefel  und  Trithionat;  in  Koch- 
hitze entsteht  nur  Thiosulfat.  Die  Oxydation  liefert  Sulfat,  Reduktion  erst  Schwefel  und  Tetrathionat, 
dann  Schwefelwasserstoff  und  Thiosulfat. 

Hexathionsäure,  H03S  ■  S4  •  S03H,  ist  anscheinend  in  der  WACKENRODERschen  Flüssigkeit 
enthalten  und  von  Debus  als  Kaliumsalz  isoliert  worden.  Sie  ist  kaum  erforscht. 

Die  Polythionsäuren  sind  ohne  technische  Bedeutung.  Sie  spielen  aber  im 
W.  FELD-Prozeß  der  Ammonsulfatgewinnung  aus  Steinkohlengas  (s.  Bd.  I,  412)  eine 
wichtige  Rolle  (F.  Raschig,  Z.  angew.  Ch.  33,  II,  260  [1920]). 

Thioschwefelsäure,  Unterschweflige  Säure,  H2S203,  d.  i.  HO  ■  S02-  SM, 
ist  nur  in  sehr  verdünnter  Lösung  bekannt.  Sie  entsteht  in  geringer  Menge  bei 
Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  fein  verteilten  Schwefel  in  Gegenwart  von 
Wasser  und  kann  aus  ihrem  Bleisalz  durch  Schwefelsäure  oder  Schwefelwasserstoff 
freigemacht  werden.  Zersetzt  man  das  Natriumsalz  in  wässeriger  Lösung  durch  eine 
stärkere  Säure,  so  scheidet  sich  aus  der  Flüssigkeit  schon  nach  kurzer  Zeit  Schwefel 
ab,  indem  die  freie  Thioschwefelsäure  in  Schwefel,  Schwefeldioxyd  und  Wasser  zer- 
fällt. Doch  sind  das  nur  die  Endprodukte  der  Zersetzung,  die  in  Wirklichkeit  wesent- 
lich  komplizierter  verläuft  und  noch  keineswegs   restlos  aufgeklärt  ist  (H.  Debus, 

A.  244,  175  [1888];  G.  Chancel  und  E.  Diacon,  Cr.  56,  710  [1863];  G. Vortmann, 

B.  22,  2307  [1889];  W.Vaubel,  B.  22,  1686  [1889];  A.  F.  Holleman,  R.  14,  71  [1895]; 
Z.phys.  Ch.  33,  500  [1900];  F.  Raschig,  Z.  angew.  Ch.  33,  I,  261  [1920]).  Über  die 
Existenzdauer  der  Säure  s.  H.  Landolt,  B.  16,  2958  [1883];  A.  Winkelmann,  B.  18, 
406  [1885]. 

Thioschwefelsäure  ist  2wertig;  es  existieren  aber  nur  neutrale  Salze  von  ihr 
(Thiosulfate,  Hyposulfite,  unterschwefligsaure  Salze).  Ihre  wichtigsten  Darstellungs- 
verfahren wurden  bereits  beim  Natriumsalz  (Bd.  Till,  471)  besprochen.  Die  Thio- 
sulfate enthalten  fast  stets  Krystallwasser,  von  dem  1  Mol.  nur  schwer  und  häufig 
erst  bei  gleichzeitiger  Zersetzung  des  Salzes  zu  entfernen  ist.  Das  Kalium-,  Natrium- 
und  Bariumsalz  werden  bei  etwa  215°  völlig  wasserfrei.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
unter  Luftabschluß  zersetzen  sich  die  Alkalisalze  zu  Alkalisulfat  und  -polysulfid, 
das  schließlich  bei  höherer  Temperatur  in  Schwefel  und  Alkalisulfid  zerfällt.  Die 
Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht,  die  übrigen  Salze  schwer  löslich.  Das  Natriumsalz 
ist  beständiger  als  das  Kaliumsalz.  Auch  seine  wässerige  Lösung  ist  luftbeständig. 
Spuren  von  Alkali  erhöhen  die  Haltbarkeit,  größere  Mengen  von  Alkali  befördern 
die  Oxydation:  K2S203Jr2KOH  +  4  0  =  2K2S04  +  H20.  Jod  reagiert  mit  Thio- 
sulfat zu  Tetrathionat:  2  Na2S2ö3  +  2/  =  Na2S406  +  2  NaJ.  Chlor  und  Brom  wirken 
ähnlich,  rufen  aber  noch  eine  Nebenreaktion  im  Sinne  der  Gleichung: 
Na2S203+8Cl+5M20  =  Na2S04\-M2S04+8MCl  hervor  (G. Lunge, B.  12, 404  [1879]). 
Beim  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  geschmolzenes  krystallisiertes  Natriumthiosulfat 
entstehen  Natriumtri-  und  -tetrathionat :    2  Na2S2ö3  +  3  S02  —  Na2S306  +  Na2S406 
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(F.  Raschiü,  Z.  angew.  Ch.  33,  I,  260  [1920]).  Salpetersäure  oxydiert  Thiosulfate  zu 
schwefelsauren  Salzen;  Reduktionsmittel  wie  Zink  und  Salzsäure  geben  Schwefel- 
wasserstoff, Glühen  mit  Kohle  Sulfid. 

Das  technisch  wichtigste  Salz  ist  das  des  Natriums  (Bd. Till,  471).  Es  kann 
durch  das  Verfahren  der  Krystallisation  in  Bewegung  in  sehr  gleichmäßig  aus- 
gebildeten Krystallen  erhalten  werden  (Bd.  VII,  279).  An  angegebener  Stelle  s.  auch 
Analytisches  und  Verwendung.  Bezüglich  letzterer  sei  ergänzend  bemerkt,  daß  man 
das  Salz  zur  Fabrikation  von  Methylenblau  (Bd.  II,  10)  braucht,  in  der  Färberei 
zur  Herstellung  einer  Schwefelbeize  auf  Wolle  (Bd.  V,  217),  in  der  Druckerei  zur 
Erzeugung  von  Universalblau  (Bd.  IV,  156),  mit  Bleiacetat  zusammen  (Bleithiosulfat) 
zur  Metallverzierung  (Bd.  VIII,  42,  46,  48,  50),  zur  Fabrikation  phosphorfreier 
Zündhölzer  (R.  Gans,  D.  R.  P.  105  061,  157424),  ferner  für  Kältemischungen  (Bd.  VI, 
634),  feuersichere  Stärke,  was  nicht  ohne  Widerspruch  geblieben  ist  (Bd.  V,  561), 
und  schließlich  als  Gegengift  bei  Blausäurevergiftung  (Bd.  III,  603). 

Bleithiosulfat  s.  Bd.  in,  718. 

Bariumthiosulfat,  BaS203,  wasserfrei  oder  mit  1  Mol.  H20,  löslich  in  etwa  480  Tl.  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wird  durch  Umsetzung  etwa  gleicher  Mengen  des  Natriumsalzes  und 
Bariumchlorids  dargestellt,   wird  in  der  Zündholzindustrie  verwendet. 

Calciumthiosulfat,  CaS203  +  6  H20,  bildet  trikline  Säulen;  D13-"'  1,8715;  löslich  in  1  Tl. 
Wasser  bei  3°.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  in  geschlossenen  Gefäßen.  Man  erhält  das  Salz  durch 
Kochen  von  Kalkmilch  mit  Schwefel  und  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  die  Calciumsulfidlösung 
oder  durch  Umsetzung  des  Natriumsalzes  mit  Calciumchlorid.  G.  Colin. 

Thionylchlorid  s.  Bd.  X,  175. 

Thiophen   ist  eine  farblose,  schwach   und  wenig  charakteristisch   riechende 

4CH—CH3    Flüssigkeit  von  Kp  40°,  DU   1,066,   dem   Benzol  im    physikalischen   und 

5  CM   C7/2    chemischen  Verhalten  äußerst  ähnlich,  aber  reaktionsfähiger  als  dieses. 

\s/'      Es  ist  ein  steter  Begleiter  des  gewöhnlichen  Handelsbenzols,  in  dem  es 

l  von  V.  Meyer  1883  entdeckt  wurde.  Charakteristisch  für  die  Verbindung 

ist  die  sog.  Indopheninreaktion,  eine  tiefblaue  Färbung,  die  beim  Schütteln  mit 
Isatin  und  konz.  Schwefelsäure  eintritt  und  auf  der  Bildung  eines  Kondensations- 
produktes CuHnONS  beruht.  Weniger  empfindlich  als  diese  Reaktion  ist  eine  von 
C.  Liebermann  aufgefundene  Blaufärbung  bei  Einwirkung  von  nitrosehaltiger 
Schwefelsäure.  Der  Gehalt  des  Handelsbenzols  an  Thiophen,  früher  bis  0,5%  betragend, 
dürfte  jetzt  durchschnittlich  0,15%   sein. 

Dem  Benzol  wird  das  Thiophen  durch  mehrmaliges  Waschen  mit  3%  66°iger 
oder  2%  rauchender  Schwefelsäure  entzogen.  Hierbei  entsteht  vorzugsweise  Thiophen- 
sulfosäure,  deren  Bleisalz,  mit  Salmiak  destilliert,  Thiophen  liefert.  Bequemer  isoliert 
man  dieses  aus  dem  Benzol,  in  dem  man  es  mit  wässeriger  Mercuriacetatlösung 
erwärmt.  Es  scheidet  sich  dann  eine  Quecksilberverbindung  des  Thiophens  ab,  die 
beim  Destillieren  mit  verdünnter  Salzsäure  gespalten  wird  (V.  Dimroth,  B.  32,  759 
[1899];  35,  2035  [1902]).  Synthetisch  gewinnt  man  Thiophen  durch  Destillation  von 
bernsteinsaurem  Natrium  mit  Phosphortrisulfid  (J.  Volhard  und  Erdmann,  B.  18, 
454  [1885]).  Weder  Thiophen  noch  Derivate  von  ihm  (s.  z.  B.  2-Nitrothiophen, 
W.  Steinkopf  und  G.  Lützkendorf,  D.  R.P.  255  394)  finden  technische  Verwendung. 

Das  Steinkohlenteertoluol  wird  von  2  Homologen  des  Thiophens,  dem  oc-Thio- 
tolen  (2-Methylthiophen;  Kp  112-113°)  und  dem  ß-Thiotolen  (3-Methylthiophen; 
Kp  114°  korr.)  begleitet,  das  Xylol  vom  Thioxen,  d.  i.  2,5-Dimethylthiophen 
{Kp  134°),  und  Isomeren.  Diese  Verbindungen  ähneln  völlig  den  entsprechenden 
Benzolhomologen  und  geben  ähnliche  Farbreaktionen  wie  ihre  Muttersubstanz. 

Literatur:  V.  Meyer,  Die  Thiophengruppe,  Braunschweig  1888.  -  P.  Jacobson,  Lehrbuch 
der  organischen  Chemie,  Bd.  II,  Tl.  3,  S.  110.  Berlin-Leipzig  1920.  G.  Cohn. 
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Thiophenolfarbstoffe  (Ciba)  sind  Schwefelfarbstoffe  (Bd.  X,  174). 

Th iophenol schwarz  2  B extra, T  extra,  NV.D2R  konz.,  Rflüssig  extra  konz.,  1903;5Rextra,  1904. 

Ristenpart. 
Thiophorfarbstoffe  (Jäger)  sind  Schwefelfarbstoffe  (Bd.  X,  174). 

Thiophor-blauB,  BB,  BCB,  CL,  G,  1908;  -blauschwarz;  -braun  BV,  CBG,  CW,  T3R 
1908;  2G,  1910;  GV,  NLC,  RRC,  1911;  6  GA,  1912;  RR,  1909;  -brillantcarbon  F,  1909;  FCC, 
1911;  -brillantschwarz  8  BG,  1912;  -bronze  G  und  5  G,  1909  von  Ris  durch  Verschmelzen  von 
p-Phenylendiamin  und  p-Aminoacetanilid  mit  Schwefel  nach  D.  R.  P.  220064  und  220065  erhalten- 
-carbonA,  1906;  AN  verstärkt,  WLN,  1911;  B,  1909;  -catechu,  BGG,  G,  JCG,  RA,  R,  RR,  OQ 
RB  und  O;  -gelb  G,  R;  -gelbbraun  GNC,  1912;  -gelbbronze  G,  1909  von  Ris  nach  D.  R.  P.  220064 
und  220065  durch  Verschmelzen  von  p-Phenylendiamin  und  p-Aminoacetanilid  mit  Benzidin  und 
Schwefel  erhalten;  -grün  G,  GG,  3  G,  B  und  JBB,  GK;  -indigo  CJ,  1905  von  Ris  durch  Kochen 
des  Leukoindophenols  aus  a-Naphthol  und  p-Aminodimethylanilin  mit  Natriumpolysulfid  erhalten; 
CT  konz.,  1908;  K  und  KR,  1909;  BL  extra,  1912;  -olive  BG,  GG  und  3  G,  1909;  -orange  O,  1905; 
-purpurLC,  1912;  -schwarz  BH  extra,  BHS,  1911;  2  B,  4  B,  S,  WL  und  VL  extra,  1908;  JBF,  JBN 
undJNF,  1909;  TS,  TW  und  WL  extra,  1906;  BX  extra,  191^;  AWL  extra,  1913;  -tiefgrün  5  B  extra, 
1912;  -violett  B,  R,  1906.  Ristenpart. 

Thiopinol  (Chem.  Fabrik  Vechelde,  Braunschweig),  im  wesentlichen  eine 
alkoholische  Lösung  von  Schwefelalkali  in  Verbindung  mit  Nadelholzölen.  Das  Sulfid 
ist  in  diesen  Lösungen  haltbar.  Das  Verfahren  ist  durch  D.  R.P.  149  826  bzw.  249757 
geschützt.  1907  eingeführt;  Anwendung  hauptsächlich  zu  Schwefelbädern,  bei  denen 
der  Schwefelwasserstoffgeruch  verdeckt  ist.  Zernik. 

Thioxinfarbstoffe  (Griesheim)  sind  Schwefelfarbstoffe  (Bd.  X,  174). 

Thioxin-braun  5  G,  G,  GR,  2  BG  und  2  BR,  1908;  G2R  und  3  BV,  1912;  2  GR,  1913; 
-dunkelblau  B,  1908;  -gelb  G,  1908;  -indigo  B,  1908;  -olive  B,  G,  BOO,  GOO,  1910;  -orange  R, 
1908;  2R,  1914;  -schwarz  RNo  und  RTo,  1908;  3  Booo,  GBooo  und  GWoo,  1909;  GG,  1913;  G 
und  T  flüssig,   1914.  Ristenpart. 

Thomasphosphat  s.  Düngemittel,  Bd.  IV,  258. 

Thorium,  Th,  Atomgewicht  232,4,  von  Berzelius  1828  im  Thorit  entdeckt, 
ist  ein  silberglänzendes  Metall  vom  spez.  Gew.  11,32  —  12,16.  Die  spezifische  Wärme 
beträgt  0,02787,  der  spezifische  Widerstand  0,401.  Das  Metall  schmilzt  bei  etwa  1700°. 
Das  reine  Metall  löst  sich  leicht  in  Salzsäure,  schwerer  in  Schwefelsäure  und  Fluß- 
säure; die  Einwirkung  von  Salpetersäure  kommt  nach  kurzer  Zeit  zum  Stillstand.  Königs- 
wasser löst  unter  heftiger  Reaktion,  Ätzalkalien  greifen  nicht  an. 

Das  Thorium  ist  das  positivste  Metall  der  Gruppe  —  77,  Zr,  Ce,  Th+.  Die  Oxyde 
des  Titans  Und  des  Zirkons  können  noch  als  Säureanhydride  fungieren,  wenn  auch  ihr 
negativer  Charakter  wenig  ausgeprägt  ist;  die  Oxyde  des  Cers  und  des  Thors  treten  nur 
als  Basen  auf.  Im  Zusammenhang  damit  steht,  daß  bei  Thor  der  Grad  der  hydrolytischen 
Spaltung  der  Salze  am  geringsten  ist  und  daß  bei  ihm  die  Neigung  zur  Komplex- 
bildung —  im  Verhältnis  zu  den  3  andern  Elementen  der  Gruppe  —  geringer  ist. 
Es  ist  jedoch  elektronegativer  als  die  3wertigen  Erden  und  zeigt  im  Vergleich  mit 
diesen  Elementen  eine  immerhin  bedeutende  Neigung  zur  Komplexbildung  und 
Hydrolyse.   Besonders  beständig  ist   der  Carbonat-,   Oxalat-  und  Sulfitkomplex  mit 

NH4,  K  und  Na.  Auch  die  beständigen  Doppelnitrate  vom  Typus  R2  Th(N03)6 
gehören  hierher. 

Mit  den  seltenen  Erden  hat  das  Thor  die  Schwerlöslicheit  des  Oxalats,  Chromats, 
Phosphats  und  Fluorids  in  Säuren  und  das  Verhalten  seines  Sulfats  gemeinsam. 
Von  Zirkon  unterscheidet  sich  das  Thor  schon  dadurch,  daß  das  Zirkonoxalat  in 
verdünnten  Mineralsäuren  sowie  in  überschüssiger  Oxalsäure  ziemlich  leicht  löslich 
ist.  Mit  seinem  Nachbarelement,  dem  Uran,  hat  es  die  Unlöslichkeit  des  Fluorids 
in  Säuren  sowie  das  radioaktive  Verhalten  gemeinsam.  77z02  und  U02  sind  isomorph. 
Thor  wird  in  seinen  Verbindungen  ausnahmslos  als  4wertig  angenommen. 

Darstellung  des  Metalls.  Thoriumoxyd  gehört  zu  den  am  schwersten  redu- 
zierbaren Oxyden.  Die  Versuche,  das  Oxyd  mit  Magnesium,  Silicium,  Aluminium  und 
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Kohlenstoff  zu  Metall  zu  reduzieren,  führten  zu  keinem  reinen  Produkt.  Bessere  Resultate 
erzielt  man,  wenn  man  das  wasserfreie  Chlorid  bei  Ausschluß  der  Luft  und  jeder 
Feuchtigkeit  mit  Natriummetall  reduziert,  v.  Bolton  (Z  Elektrochem.l\,lb%  [1908]; 
vgl.  auch  v.  Wartenberg,  ebenda  15,  866  [1909])  hat  auf  diesem  Wege  ein  ziem- 
lich reines  Metall  erhalten.  Auch  die  Elektrolyse  des  Tetrachlorids  in  einer  Schmelze 
von  Kalium-  und  Natriumchlorid  führt  zum  Ziel.  Trotz  des  Oxydgehalts  ist  das 
nach  einer  der  vorstehenden  Methoden  erhaltene  Thormetall  ziemlich  duktil.  Die 
zunächst  erhaltenen  Krystallplättchen  lassen  sich  leicht  zu  kompakten  Bändern  und 
Stiften  zusammenpressen.  Thorium  entzündet  sich  an  der  Luft  noch  unter  Rotglut  und 
verbrennt  dann  unter  blendender  Lichterscheinung  zu  ThOz  :Th-\-02=  Th02  -j-  326  Cal. 
Bei  650°  vereinigt  sich  das  Metall  mit  Wasserstoff  und  Stickstoff.  Über  Thorium  X 
s.  Bd.  IX,  374. 

Verwendung.  Das  zur  Darstellung  der  Metalldrahtlampen  gebrauchte  Wolfram- 
metall kann  bis  zu  1%   Thormetall  enthalten  (vgl.  auch  D.  R.  P.  140503). 

Vorkommen.  Es  gibt  nur  wenige  Mineralien,  in  denen  die  Thorerde  Haupt- 
bestandteil ist;  doch  enthalten  die  meisten  Mineralien,  welche  seltene  Erden  (Bd.  IT, 
567)  enthalten,  auch  Thorium. 

1.  Thorit  und  Orangit  sind  wasserhaltige  Umwandlungsprodukte  des  reinen 
Thoriumsilicats  ThSlö4.  Der  Thorit  krystallisiert  tetragonal;  er  ist  isomorph  mitZirkon, 
Rutil  und  Kassiterit.  Seine  Farbe  ist  schwarz,  das  spez.  Gew.  4,6  —  5,4.  Orangit  ist  in  reinem 
Zustand  orangefarben,  sonst  gelbbraun  gefärbt.  Hauptvorkommen  ist  Norwegen,  wo 
er  besonders  auf  Pegmatitgängen  nesterartig  gefunden  wird.  Die  beiden  Mineralien, 
die  sich  nur  durch  einen  verschiedenen  Thor-  und  Wassergehalt  voneinander  unter- 
scheiden, enthalten  50  —  71  %  Thorerde  Thö2,  Siliciumdioxyd,  außerdem  Uran,  Zirkon 
und  Blei.  Den  Aufschluß  bewirkt  man  am  besten  durch  Säuren,  wie  Salzsäure  oder 
konz.  Schwefelsäure. 

2.  Thorianit  ist  ein  Gemisch  von  Thorerde  mit  Urandioxyd.  Er  krystallisiert 
regulär;  seine  D  beträgt  9,3.  Das  schwarze  Mineral  wird  primär  im  Pegmatit, 
sekundär  in  alluvialen  Sanden  (z.  B.  auf  Ceylon)  gefunden.  Der  Thoriumgehalt  beträgt 
70-80%  ThOz,  außerdem  enthält  das  Mineral  11-15%  U02,  7-8%  Ceriterden, 
Blei,  Si02,  CaO  und  Helium. 

3.  Für  die  Technik  kommt  nur  der  sog.  Monazitsand  als  Ausgangsmaterial  für 
die  Darstellung  der  Thoriumverbindungen  in  Betracht.  Er  entsteht  durch  Verwitterung 
des  Monazits.  Dieser,  in  reinem  Zustande  monoklin  krystallisiertes  Cerphosphat 
CePOA,  kommt  sehr  häufig  als  akzessorischer  Bestandteil  von  Graniten,  Dioriten 
und  Gneisen  vor.  Das  Cer  kann  durch  Lanthan,  Neodym,  Praseodym  und  Scandium 
ersetzt  werden;  auch  Yttererden,  Blei  sowie  1  —  18%  Thorerde  enthält  das  Mineral. 
Hauptfundorte  des  gelb  bis  rötlichbraunen  Monazits  sind  Norwegen,  Ural,  Virginia, 
Nordkarolina,  Bahia,  Indien,  Ceylon. 

Sekundär  findet  sich  der  Monazit  in  Ablagerungen  von  ungeheurer  Mächtigkeit 
als  Monazitsand  in  alluvialen  Sanden  und  längs  der  Seeküste  auf  Sandbänken 
angeschwemmt,  besonders  in  Brasilien,  in  den  Staaten  Bahia,  Minas-Geraes,  S.  Pedro, 
und  in  den  Vereinigten  Staaten,  in  Nord-  und  Südkarolina  sowie  in  Virginia. 
Ablagerungen  von  geringerer  Mächtigkeit  sind  in  Australien,  Ceylon  und  in  Ruß- 
land (Senarkafluß)  gefunden  worden. 

Seiner  Entstehung  nach  ist  der  Monazitsand  kein  einheitliches  Produkt,  sondern 
ein  Gemenge  von  zahlreichen  schweren  Mineralien,  die  durch  das  fließende  Wasser, 
das  sie  von  der  primären  Lagerstätte  in  die  Flußbetten   und  von  da  an  die  Küste 
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transportierte,  einem  natürlichen  Sortierungsprozeß  unterworfen  wurden.  Die  schweren 
Mineralien  wurden  zuerst  abgelagert,  und  so  enthält  der  rohe  Monazitsand  neben  den 
gelben  Monazitkörnern  Rutil,  Brookit,  Granat,  Titaneisen,  Zirkon,  Quarz,  Samarskit  u.  dgl. 
Analyse  (Johnstone,  Ch.  Ztrlbl.  1919,  I,  915)  des  Monazitsandes  aus  Bandeira 
de  Mello  (Hussak  und  Reitinger,  Z.  f.  Krist.  u.  Min.  37,  550  [1903]): 

P2Os  .    .    .    .  25,51  £  (La,  Pr)203    ....  10,61  »/  Al2Oz  ....  0,84 »/ 

Ce203    .    .    .  32,14»/»  ThO,      ......  10,05»/»  CaO  ....  0,20»/ 

Nd203   .    .    .  15,38%  Zr02 0,60»/»  5/0,  ....  2,63»/ 

Fe203 1,79%  H2Ö  ....  0,92»/ 

Außer  dem  Thornitrat  des  Handels  werden  aus  dem  Sand  noch  Mesothorium 
(s.  Bd.  IX,  380)  (1  t  Sand  mit  5  %  Th02  gibt  etwa  2,5  mg  Mesothor)  und  die  Ceriterden 
(s.Seltene  Erden,   Bd.  IV,  590  und  Ceritmetalle,  Bd.  III,  339)  gewonnen. 

Verarbeitung-  der  Rohmaterialien.  Von  den  Elementen,  die  nicht  zur  der 
Gruppe  der  seltenen  3wertigen  Erden  gehören,  also  z.  B.  von  Eisen,  Mangan,  Alu- 
minium und  Calcium,  kann  das  Thor  durch  seine  Fällbarkeit  aus  mineralsaurer 
Lösung  mit  Oxalsäure  getrennt  werden.  Bei  dieser  Trennung  fallen  Cerit-  und 
Yttererden  mit.  Von  diesen  Elementen  wird  das  Thor  auf  Grund  einer  der  folgenden 
Reaktionen  geschieden: 

1 .  Die  leichte  Hydrolysierbarkeit  gewisser  Thorverbindungen,  z.  B.  des  Thiosulfats. 

2.  Die  Schwerlöslichkeit  des  Subphosphats,  Phosphats,  Oxalats  und  Jodats 
in  Säuren. 

3.  Die  Schwerlöslichkeit  der  krystallisierten  Sulfathydrate  in  Wasser  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure. 

4.  Die  Neigung  des  Thors,  mit  Carbonat-  und  Oxalationen  leicht  lösliche 
Komplexe  zu  bilden. 

Während  für  die  Technik  als  Ausgangsmaterial  für  Thoriumverbindungen 
nur  der  Monazitsand  in  Betracht  kommt,  kann  man  für  Laboratoriumsarbeiten  auch 
den  Thorit,  Orangit  und  Thorianit  benutzen.  Man  schließt  diese  Mineralien  mit 
konz.  Salz-  oder  Schwefelsäure  auf  und  scheidet  zuerst  die  Kieselsäure  ab.  Man  kann 
dann  die  Thorerde  entweder  nach  der  Sulfatmethode  oder  nach  dem  Ammonium- 
oxalat-  und  -carbonatverfahren  gewinnen.  Die  Methoden  werden  später  besprochen 
werden. 

Verarbeitung  von  Monazitsand. 

Die  Gesamtmenge  des  Thoriumnitrats,  das  die  Gasglühlichtindustrie  verbraucht, 
wird  in  den  Thoriumfabriken  aus  Monazitsand  gewonnen.  Der  Rohsand,  der  0,2  —  60% 
Monazit  enthalten  kann,  muß  für  den  europäischen  Handel  so  weit  angereichert  werden, 
daß  er  wenigstens  4  — 5  %  Thorerde  enthält.  Deshalb  muß  brasilianischer  Sand  auf  etwa 
70%  Monazit  (über  die  Anreicherung  ganz  armer  Sande  vgl.  D.  R  P.  95061)  ange- 
reichert werden;  der  Sand  von Travancore  (Indien)  wird  auf  85  —  90%  Monazit  gebracht. 
Der  nordamerikanische  Sand  ist  bunter  zusammengesetzt  und  grobkörniger  als  der 
brasilianische.  Die  Aufbereitung  des  Sandes  geschieht  durch  einen  Schlämmprozeß, 
der  an  das  Goldwaschen  erinnert. 

Das  durch  den  Schlämmprozeß  gewonnene  Rohprodukt  wird  durch  einen 
weiteren  Konzentrationsprozeß,  die  elektromagnetische  Scheidung  und  eine  Luft- 
konzentrierung gereinigt  (über  Aufbereitung  des  Monazits s.  Dieseldorff,  Ch.Ztg.737 
[1904]  und  Freise,  Ch.  Ztrlbl.  1911,  II,  495  und  1914,11,1211).  Das  handelsprodukt 
hat  ein  goldgelbes  Aussehen,  es  enthält  etwa  5%  Th02  und  annähernd  60%  Cerit- 
erden, Als  Verunreinigungen  kommen  Granat,  Rutil,  Titaneisen  und  Zirkon  in 
Betracht,  außerdem  noch  etwas  Yttererden,   Blei,  Kieselsäure,  Niobsäure,  Beryllium- 
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oxyd  und  20  —  30%  Phosphorsäure.  Die  Darstellung  des  Thors  aus  der  Aufschluß- 
lösung (s.  o.)  zerfällt  in  2  Teile,  in  einen  Anreicherungsprozeß  und  in  die  Reindarstellung. 
Anreicherung  durch  die  Phosphatmethode,  a)  Wendet  man  auf  die 
schwefelsaure  Aufschlußlösung  die  fraktionierte  Neutralisation  (Fällung)  mit  Basen 
wie  Ätzalkalien,  Ammoniak,  Magnesia  an,  so  fällt  Thoriumphosphat  als  schwerst- 
lösliches  Salz  zuerst  aus.  Bei  richtiger  Ausführung  des  Verfahrens,  bei  dem  auf  die 
Acidität,  die  Konzentration  und  die  Temperatur  der  Lösung  Rücksicht  genommen 
werden  muß,  gelingt  es,  sämtliches  Thor,  mit  Ceriterden  gemischt,  in  die  ersten 
Fällungen  zu  bringen.  Auch  bei  genau  berechneter  Verdünnung  der  Lösung  mit 
Wasser  scheidet  sich  zuerst  das  Thoriumphosphat  ab. 

b)  Zur  weiteren  Reinigung  des  Rohthoriumphosphats  löst  man  es  m.konz.  Salz- 
säure und  fällt  die  saure  Lösung  mit  Oxalsäure.  Der  Zweck  dieser  Operation  ist 
im  wesentlichen  die  Trennung  der  Phosphorsäure  vom  Thorium,  die  auf  andere 
Weise  sehr  schwer  möglich  ist  (Koppel  und  Holtkamp,  Z.  anorg.  Ch.  67,  266  [1910]). 
Die  Fällung  von  Thoriumoxalat  ist  nicht  rein,  sondern  enthält  stets  etwas  Phosphat  und 
seltene  3  wertige  Erden.  Um  die  Bildung  von  Phosphaten  zu  vermeiden,  müßte 
man  einen  erheblichen  Überschuß  an  Oxalsäure  anwenden.  Dadurch  wird  aber  die 
Löslichkeit  der  übrigen  Erdoxalate  bedeutend  herabgedrückt  (Hauser  und  Wirth, 
Z.  anal.  Ch.  47,  389  [1908]),  so  daß  sie  mit  in  den  Niederschlag  gehen  würden. 
Ist  die  Acidität  der  Lösung  bezüglich  der  freien  Mineralsäure  zu  groß,  so  hat  man 
Verluste  an  Thorium  zu  befürchten.      . 

c)  Den  Oxalatniederschlag  behandelt  man  entweder  mit  Sodalösung  oder  mit 
Ammonoxalatlösung.  Wendet  man  Sodalösung  an,  so  geht  das  Thorium  mit  den 
vorhandenen  Yttererden  in  Lösung,  während  der  größte  Teil  der  Ceriterdendoppel- 
carbonate  ungelöst  zurückbleibt.  Aus  der  Sodalösung  kann  man  entweder  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  das  Oxalat  wieder  ausfällen,  oder  man  zersetzt  die  Doppel- 
salze durch  Kochen  mit  Alkali  und  scheidet  so  das  Hydroxyd  ab. 

d)  Man  kann  auch  das  Rohthoriumoxalat  mit  einer  konz.  Lösung  von  Ammon- 
oxalat  behandeln,  in  der  sich  das  gesamte  Thor  als  komplexes  Thoriumammonium- 
oxalat  leicht  löst,  während  der  größte  Teil  der  3wertigen  Erden  ungelöst  bleibt.  Die 
dabei  auftretenden  Löslichkeits-  und  Stabilitätsverhältnisse  sind  bei  „Thoriumoxalat" 
behandelt  (vgl.  auch  Brauner,  D.  R.  P.  97689).  Zersetzt  man  das  Ammondoppeloxalat 
mit  Mineralsäuren,  so  fällt  das  Thor  nahezu  rein  als  Thoriumoxalat  aus. 

e)  Das  auf  einem  dieser  Wege  dargestellte  Thoriumoxalat  enthält  immer  noch 
etwas  Phosphorsäure,  Kieselsäure  und  3wertige  Erden.  Da  der  Reinheitsgrad  des 
Thoriumnitrats  ein.  sehr  hoher  sein  muß  (die  Verunreinigungen  dürfen  nur  V10o% 
betragen),  muß  dieses  Produkt  noch  weiter  gereinigt  werden.  Auch  geringe  Spuren 
von  Phosphaten,  Kieselsäure,  Yttererden  und  Eisen  machen  die  Verwendbarkeit  des 
Thoriumnitrats  zur  Imprägnierung  der  Glühstrümpfe  unbrauchbar,  da  diese  Verun- 
reinigungen Leuchtkraft  und  Haltbarkeit  der  Glühkörper  in  hohem  Maße  beein- 
trächtigen und  zu  Deformationen  Anlaß  geben. 

■  Reindarstellung.  Um  zu  ganz  reinen  Salzen  zu  kommen,  reinigt  man  das 
Thoriumsalz  noch  mit  Hilfe  der  „Sulfatmethode"  (G.  Krüss  und  L.  F.  Nilson,  B.  15, 
2519,  2537  [1882];  20,  1666  [1887]).  Früher  wurde  das  Rohthoriumsulfat  entwässert 
und  in  Eiswasser  gelöst.  Aus  dieser  Lösung  ließ  man  das  Hydrat  auskrystallisieren, 
entwässerte  es  wieder  und  wiederholte  den  Vorgang. 

Witt  modifizierte  den  Prozeß  nach  Cleve  in  der  Weise,  daß  er  das  Roh- 
thoriumsulfat durch  Kochen  mit  Ammoniak  oder  Natronlauge  in  das  Hydroxyd  über- 
führte.  Das  rohe  Thoriumhydroxyd  löst  man   dann  in  Salzsäure  und  fällt  die  konz. 
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Lösung  mit  Schwefelsäure.  Nach  Koppel  und  Holtkamp  (Z.  anorg.  Ch.  67,  266  [IQ  10]) 
tritt  bei  Anwesenheit  von  erheblichen  Mengen  von  Phosphorsäure  überhaupt  keine 
Sulfatfällung  ein,  wenn  nicht  ein  ganz  großer  Überschuß  an  Schwefelsäure  angewendet 
wird.  Dadurch  wird  aber  eine  Trennung  des  Thors  von  den  3 wertigen  Erden  illusorisch: 
die  Erden  gehen  quantitativ  in  den  Niederschlag.  Man  darf  also  die  Acidität  der  Lösung 
nicht  zu  groß  machen,  da  in  konz.  Schwefelsäure  die  Sulfate  des  Thors  und  der 
3wertigen  Erden  in  nahezu  gleicher  Weise  unlöslich  sind  (Tabelle  I).  Löslichkeits- 
unterschiede  existieren  nur  in  Wasser  (Tabelle  II)  und  verdünnten  Säuren. 

Tabelle  I.  Tabelle  II. 

Löslichkeit  der  Sulfate  in  H2S04  Löslichkeit  der  Sulfate  in  Wasser  bei  25°. 

(12,6-normal)  bei  25°. 

In  100  g  Flüssigkeit  sind  gelöst:  In  100g-  Flüssigkeit  sind  gelöst: 

Bodenkörper  Sulfatanhydrid  Oxyd 

0,0396g  ThO,   =  0,0636 g  Th(S04)2                   Th(S04)2    .9H20  1,593g  1,015g  ThO-, 

0,0521  „  Gd203  =  0,0867  „  Gd2{S04)3                 La,{Sö4)3  .9  H2Ö  2,483,,  1,43    „  La2Ö3 

0,0656  „  Sm203  =  0,1 107  „  Sm2(S04)3                 Gd2(S04)3 .  8  H20  2,981,,  1,793  „  Gd,Ö3 

0,0852  „  Er2Ö3  =0,1386,,  Er2{S04)3                  Sm2(S04)3  .8H20  3,426,,  2,029  „  Sml03 

0,2        „  CeOo    =0,33     „  Ce2{SÖ4)3                  Nd2{SÖ4)3.8H20  5,3     „  3,089  „  Nd203 

0,2        „  La2Ö3  =  0,34      „  La2{S04)3                  Ce2(S04)3  .8M20  7,6      „  4,604  „  Ce02 

Pr2(S04)3   .8M20  11,11    „  7,913  „  Pr4On 

Er2{S04)3  .8H20  11,94    „  7,33    „  Er203 

Ferner  muß  die  Sulfatmethode  zweckmäßig  bei  tiefen  Temperaturen,  d.  h.  bei 
ungefähr  +20°,  vorgenommen  werden,  weil  hier  die  Löslichkeitsunterschiede  am 
größten  sind.  Tabelle  III  zeigt  die  Löslichkeiten  der  verschiedenen  Sulfate,  die  für 
die  Sulfatmethode  in  Betracht  kommen. 

Über  die  Stabilitätsverhältnisse  der  einzelnen  Thorsulfathydrate  und  über  ihr 
Verhalten  Säuren  gegenüber  s.  bei  »Thoriumsulfat". 

Statt  des  Sulfats  wird  auch  das  schwerlösliche  basische  Acetat  des  Thoriums 
zur  Reindarstellung  verwendet. 

Tabelle    III. 
100g  Wasser  lösen  g  wasserfreies  Salz: 


Bodenkörper 

14-18° 

25  -  350 

42-550 

Th(S04)2  .8H20 

1,38(15°) 

1,85(25°) 

3,71  (44°) 

Ce,(S04)3  .8H20 

11.06(15°) 

8,39  (25°) 

5,65  (42°) 

Nd,(S04)3.8H20 

7,1    (16°; 

5,1    (30°) 

3,6    (50°) 

Pr2\SÖ4)3  .8M20 

14,05(18°) 

10,4    (35°) 

7,02  (55°) 

La2(S04)3.9M20 

2,6    (14°) 

1,9    (30°) 

1,6    (50°) 

Will  man  das  gereinigte  Sulfat  in  das  Handelsprodukt,  das  Nitrat,  überführen, 
so  zersetzt  man  es  mit  Ammoniak,  wäscht  das  Hydroxyd  gut  aus  und  löst  es  in 
Salpetersäure.  Die  Lösung  wird  eingedampft  und  das  sich  ausscheidende  Salz  so 
lange  auf  dem  Wasserbad  entwässert,  bis  es  beim  Glühen  einen  Gehalt  von  48  —  49% 
Th02  zeigt,  was  einem  Wassergehalt  von  ungefähr  4  Mol.  H20  entspricht. 

Thoriumverbindungen.  Im  Gegensatz  zu  dem  elementaren  Thorium  haben 
seine  Verbindungen  durch  ihre  Anwendung  zur  Herstellung  der  Gasglühkörper 
(s.  Bd.  YI,  6)  eine  große  technische  Bedeutung  erlangt. 

Thoriumacetat.  In  der  Technik  verwendet  man  ein  basisches  Salz,  das  beim 
Kochen  einer  Thoriumnitratlösung  mit  Natriumacetat  erhalten  wird.  Es  ist  leicht  in  einer 
mäßig  konz.  Ameisensäure  löslich.  Eine  solche  Lösung  wird  zum  Imprägnieren  der 
Kunstseideglühkörper  verwendet. 

Thoriumcarbonat.  Thoriumsalze  werden  durch  Alkalicarbonate  aus  ihren 
Lösungen  als  basische  Carbonate  gefällt  und  durch  einen  Überschuß  des  Fällungs- 
mittels wiedergelöst.  Besonders  leicht  löst  Ammoncarbonat.  Auch  das  Phosphat  und 
Oxalat  sind  in  Ammoncarbonat  löslich. 
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Thoriumchlorid,  ThCl4,  ist  als  Ausgangsmaterial  für  die  Metallgewinnung 
wichtig.  Man  erhält  es  am  einfachsten  durch  Erhitzen  des  Dioxyds  in  einem  mit 
Schwefelchlorürdampf  beladenen  Strom  von  Chlor  auf  helle  Rotglut.  Die  älteren 
Verfahren  ergeben  stets  ein  Produkt,  das  neben  dem  Tetrachlorid  nicht  unerhebliche 
Mengen  von  Oxychlorid  enthält,  da  das  Tetrachlorid  gegen  Feuchtigkeit  und  den 
Luftsauerstoff  sehr  empfindlich  ist.  Das  sublimierte  Chlorid  bildet  farblose  Nadeln. 
D  4,59.  Es  sublimiert  im  Vakuum  bei  730°.  Im  Wasser  löst  es  sich  unter  bedeu- 
tender Wärmeentwicklung,  ebenso  ist  es  in  Alkohol  löslich.  In  wasserfreiem  Äther 
ist  es  unlöslich.  Die  wässerigen  Lösungen  sind  viel  weniger  hydrolytisch  gespalten 
als  Zirkonchloridlösungen:  es  sind  normale  Hydrate  mit  7,  8  und  9  Mol.  Wasser 
und  basische  Salze  von  der  Zusammensetzung  ThOCl2öM20  und  Th(OM)Cl3-7  H20 
beschrieben  worden. 

Thoriumfluorid,  ThF4-4M20,  entsteht  beim  Versetzen  einer  Thoriumsalz- 
lösung mit  Flußsäure.  In  Wasser  und  Flußsäure  ist  der  körnige  Niederschlag  unlöslich. 
Ebenso  wie  Thoriumfluorid  verhalten  sich  die  Fluoride  der  3wertigen  Erden  und 
das  Urantetrafluorid,  während  Titan-  und  Zirkonfluorid  leicht  in  Wasser  und  Fluß- 
säure löslich  sind.  Die  Fluoride  der  seltenen  Erden  sind  im  Gegensatz  zum  Thorium- 
fluorid in  Mineralsäuren  leicht  löslich.  Man  hat  das  Thoriumfluorid  im  Gemisch  mit 
anderen  Salzen  als  Füllmaterial  der  Dochtkohlen  für  elektrische  Flammenbogenlampen 
(s.  Bd.  IT,  529)  vorgeschlagen. 

Thoriumhydroxyd,  Th(OH)4>xH20.  Durch  Atzalkalien,  Ammoniak,  Schwefel- 
alkalien und  organische  Basen  werden  Thorsalze  als  Hydroxyd  gefällt.  Letzteres 
ist  in  Mineralsäuren  löslich,  unlöslich  im  Überschuß  des  Fällungsmittels. 

Thoriumnitrat.  Das  Handelsprodukt  hat  keine  bestimmte  chemische  Zusammen- 
setzung; es  entspricht  der  Formel  Th(N03\-4M20  mit  einem  Gehalt  von  48-49% 
Th02. 

Prüfung  des  Thoriumnitrats  des  "Handels. 

a)  Glühstrumpfprobe  (s.  Bd.  VI,  6).  Man  imprägniert  mit  dem  zu  prüfenden  Thornitrat  in 
der  üblichen  Weise,  jedoch  ohne  Zusatz  von  Cernitrat,  und  brennt  den  Glühstrumpf  ab.  Reines  Thorium- 
nitrat liefert  einen  Glühkörper,  der  nur  sehr  geringe  Leuchtkraft  und  eine  rötliche  Farbe  zeigt.  Besitzt 
der  glühende  Körper  Leuchtkraft  und  eine  weiße  Farbe,  so  ist  das  Thoriumnitrat  nicht  genügend  gereinigt 
und  kann  vor  allem  Cer  enthalten.  Um  festzustellen,  ob  der  Glühkörper  seine  Form  behält,  macht 
man  einen  Dauerbrennversuch.  Gewisse  Verunreinigungen,  wie  Fe,  Ca,  Si02  geben  nämlich  Veran- 
lassung zu  Deformationen  (Schrumpfen).  Ferner  wird  in  der  Technik  Wert  darauf  gelegt,  daß  das 
Nitrat  beim  Glühen  sich  stark  aufbläht  und  daß  das  erhaltene  Oxyd  sich  weich  anfühlt. 

ß)  Chemische  Prü  fung  desThoriu  m  n  itrat  s.  a)  Löslichkeit  und  Farbe.  25g-  Nitrat  müssen 
sich  in  2b  ccm  kaltem  Wasser  in  10  Minuten  klar  lösen.  Eine  minimale  Färbung  der  Lösung  ist  zulässig. 

b)  Schwefelsäuregehalt.  Zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  fällt  man  10g-  Nitrat,  in  250  ccm 
Wasser  gelöst  (5  ccm  HCl  [1,19]),  mit  5  g  Oxalsäure.  Das  Filtrat  fällt  man  mit  heißer  Chorbarium- 
lösung. Ein  Gehalt  von  1  %  Schwefelsäure  ist  zulässig  und  gibt  ein  festes  Skelett. 

c)  Auf  Eisen,  das  nur  in  Spuren  vorhanden  sein  darf,  prüft  man  mit  Rhodankalium,  auf  Blei 
mit  gesättigtem  Schwefelwasserstoffwasser.  Es  darf  nur  eine  rosa  bzw.  schwach  dunkle  Färbung  auf- 
treten. Auf  Chloride,  die  nicht  zugegen  sein  dürfen,  prüft  man  mit  Silbernitratlösung.  Auf  Cer, 
das  ebenfalls  nicht  anwesend  sein  darf  (an  sich  schadet  es  nichts,  ist  aber  ein  Zeichen  einer  schlechten 
Reinigung),  prüft  man  mit  Ammoniak  und  Wasserstoffsuperoxyd.  Der  Niederschlag  darf  keine  Gelb- 
färbung zeigen. 

d)  Die  Oxyde  gefärbter  Erden,  wie  Nd,  Pr  u.s.  w.,  beeinflussen  die  Lichtemission  in  sehr  ungün- 
stiger Weise.  Die  Färbung,  die  das  dunkelgefärbte  Praseodymoxyd  einem  Thorkörper  verleiht,  bietet  einen 
ziemlich  sicheren  Anhaltspunkt  für  die  Gesamtverunreinigungen.  Es  empfiehlt  sich,  eine  Anreicherung 
der  gefärbten  Erden  vorzunehmen,  indem  man  das  Thor  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausfällt.  Das 
Filtrat  wird  mit  Ammoniak  ausgefällt  und  die  Hydroxyde  in  wenig  verdünnter  Salpetersäure  gelöst.  Mit 
dieser  Lösung  wird  ein  Strumpf  imprägniert.  Der  Glühstrumpf  darf  nach  dem  Abbrennen  keine  rötere 
Farbe  zeigen  als  eine  von  der  Firma  O.  Knöfler  gelieferte  Normaltafel  anzeigt. 

e)  Ein  Gehalt  von  0,004%  Phosphorpentoxyd  soll  als  Maximum  gelten.  Man  fällt  eine  salpeter- 
saure Lösung  von  50  g  Thornitrat  mit  Ammonmolybdat  und  wägt  in  bekannter  Weise  als  Mg2P201. 

f)  Der  Gehalt  an  Aluminium,  Calcium,  Magnesium  und  Alkalien  darf  nicht  mehr  als  0,05% 
betragen. 
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Thoriumoxalat,  Th(C204)2-öH20,  spielt  bei  der  technischen  Darstellung  der 
Thoriumsalze  eine  große  Rolle.  In  der  Praxis  wird  man  immer  versuchen,  das  gut 
krystallisierte  tetragonale  Hexahydrat  zu  erhalten,  dessen  Existenzbereich  O.  Hauser 
und  F.  Wirth  (Z.  anorg.  CA.  78,  75  [1912])  festlegten.  Das  Hexahydrat  ist  in  Säuren 
ziemlich  schwer  löslich.  Will  man  das  Thor  quantitativ  fällen  und  kommt  eine 
Trennung  von  den  Ceriterden  nicht  in  Frage,  so  empfiehlt  es  sich,  in  nicht  zu  stark 
saurer  Lösung  zu  arbeiten  und  die  Fällung  in  der  Kälte  vorzunehmen.  In  gut 
krystallisierter  Form  erhält  man  das  Hexahydrat,  wenn  man  die  amorphe  oder  mikro- 
krystalline  Modifikation,  die  man  stets  zuerst  beim  Fällen  mit  Oxalsäure  erhält,  mit 
verdünnter  Salzsäure  längere  Zeit  stehen  läßt.  Über  konz.  Schwefelsäure  oder  beim 
Erhitzen  auf  100°  getrocknet,  geht  das  Hexahydrat  in  das  Dihydrat  über.  Nachstehende 
Tabelle  gibt  die  Löslichkeit  des  Hexahydrats  in  Schwefelsäure  bei  25°  an. 

Tabelle  IV. 


Normalität  der 
H2SOA 

In  100  £•  Fl 

üssigkeit  sind  gelöst: 

1 

2 

4,32 
6,685 
8,45 

0,0258  g  Tk02 
0,039    „      , 
0,11      „      „ 
0,1794  „      „ 
0,2473  „  '    „ 

0,0398  g  Th(COA), 
0,0602  „ 
0,17      „ 
0,2771  „ 
0,382    „ 

Behandelt  man  das  Hexahydrat  mit  einer  Schwefelsäure,  die  konzentrierter  als 
lOfach  normal  (D  >  1,29)  ist,  so  wird  es  in  das  Sulfat  umgewandelt.  Durch  über- 
schüssige Oxalsäure  wird  die  Löslichkeit  des  Oxalats  in  Schwefelsäure  bedeutend 
herabgedrückt. 

Von  großer  praktischer  Bedeutung  ist  das  Verhalten  von  Thoroxalat  gegen- 
über Ammonoxalatlösungen  (Brauner,  Ch.  Ztrlbl.  1899,  I,  822;  O.  Hauser  und 
F.  Wirth,  Z.  anorg.  Ch.  78,  75  [1912];  James,  Whithemore  und  Holden,  Ch.  Ztrlbl. 
1915,  I,  1055).  Je  nach  Temperatur  und  Konzentration  der  angewendeten  Amnion- 
oxalatlösung  bilden  sich  dabei  komplexe  Thoriumoxalationen  [77z(C204)4] "", 
[772(0204)3]"  und  [Th2(C204)5] ".  Diese  Ionen  sind  sehr  beständig  bei  Gegenwart 
von  Ammoniumionen  bestimmter  Konzentration,  während  die  dazugehörigen  Säuren 
leicht  zerfallen,  z.B.:  [Th{C204)4]M4  =  Th {C204)2-\- 2 H2C204,  da  die  schwach 
dissoziierte  Oxalsäure  nicht  die  nötige  C204-Ionenkonzentration  liefert,  um  die  Gleich- 
gewichte: Th(C204)2 -\- 2  C2Ö4" -+  [Th^O^]""  im  Sinne  von  links  nach  rechts 
aufrecht  zu  erhalten. 

Wird  also  in  eine  Lösung  von  Thoriumoxalat  in  Ammonoxalat  oder  Alkali- 
oxalat  eine  größere  Menge  von  Wasserstoffionen  (also  z.  B.  Salzsäure)  gebracht,  so 
scheidet  sich  Thoriumoxalat  ab,  da  die  //'-Ionen  mit  den  C204"  -  Ionen  nach  der 
Gleichung  C2Ö4"  -j-  2  //"  =  (COOM)2  zu  undissoziierter  Oxalsäure  zusammentreten. 
Starke  Säuren  fällen  also  das  Thoriumoxalat  aus  seinen  Lösungen  in  Ammonoxalat 
nahezu  quantitativ  wieder  aus  (Unterschied  von  Zirkonoxalat-Ammonoxalat-Lösung, 
die  durch  Salzsäure  nicht  gefällt  wird).  Die  schwach  basischen  Yttererden  geben 
eine  dem  Thoriumoxalat  ähnliche  Reaktion. 

Enthält  die  Lösung  weniger  als  0,32  g- Mol.  Ammonoxalat  in  1000  g  Lösung, 
so  tritt  bei  25°  das  Doppelsalz  [Th2{C204)s]{NM4)2-7  M20  auf.  In  1000^  einer 
Lösung,  die  0,2506  g-Mol.  {NH4)2  C2Ö4  enthält,  sind  dann  17,75  g  Th02,  d.  i.  27,41  g 
Th{C2ö4)2,  enthalten. 

Bei  Lösungen,  die  weniger  Ammonoxalat  als  0,0015  g-Mol.  in  1000  £•  Lösung 
enthalten,  bildet  das  krystallisierte  Thoroxalat  den  stabilen  Bodenkörper.  In  der 
Analyse  hat  man  gewöhnlich  mit  dem  Salz  [Th2(C204)5](NH4)2-7  fi20  als  Boden- 
körper zu  rechnen. 
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Arbeitet  man  bei  40  —  45°,  so  erhält  man  ein  Doppelsalz  von  der  Zusammen- 
setzung [77/(Q04)4]  -(A///4)4  •  4  H20.  Trägt  man  in  eine  kochend  gesättigte  Ammon- 
oxalatlösung  Thoriumoxalat  solange  ein,  als  es  sich  noch  auflöst,  so  lösen  sich 
sehr  bedeutende  Mengen  davon  auf:  in  100  ccm  der  gesättigten  Lösung  etwa  35% 
Thoriumoxalat.  Durch  kaltes  Wasser  wird  das  Salz  rasch  in  das  Doppeloxalat 
[Th2(C204)5](NM4)2-7H20  zerlegt. 

Enthält  bei  25°  die  Lösung  (1000  g)  mehr  als  0,32  g- Mol.  Ammonoxalat,  so 


ist  das  Salz  [77z(C204)3](7V//4)2 


3  M20  stabil. 


Da  das  Ammonoxalat  ein  verhältnis- 


mäßig schwerlöslicher  Körper  ist  und  seine  bei  25° 
gesättigte  Lösung  die  Konzentration  von  0,32  Mol. 
(pro  1000  g-  Lösung)  zur  Umwandlung  des  neutralen 
Oxalats  in  das  Doppeloxalat  nicht  erreicht,  muß  man 
der  Lösung  festes  Ammonoxalat  beifügen,  zumal  ein 
großer  Teil  des  Lösungsmittels  zur  Bildung  des 
komplexen  Salzes  verbraucht  wird.  Man  erreicht 
dann  die  diesem  Salz  zukommenden  hohen  Löslich- 
keiten. Tabelle  V  zeigt  die  Löslichkeit  von 

[Th(C204)3](NH4)2  ■  3  M20 

in  Ammonoxalatlösung,  bei  25°.  Abb.  36  gibt  eine 
Übersicht  über  die  vorliegenden  Löslichkeitsver- 
hältnisse. 

Tabe'lle  V. 


S  ro  K 

Abb.  36.    Löslichkeitsverhältnisse 
der  Thor-Ammonium-Oxalate. 
I  Teilstrich  der  Abszisse  0,1  g-Mol. 
(NM4),  ■  C,04;  1  Teilstrich  der  Or- 
dinate 0,\g-Mol.  Th{C204)2. 


Konzentration  der  Ammonoxalatlösung 


Gesättigte  Lösung  von  Ammonoxalat 

und  festes  Ammonoxalat 142,8 

148,1 
148,9 


5\,51gTh02 

78,17 
112,9 


In  1000  g  Lösung  sind  enthalten 

O,\95g-Mol.  Th(C2ö4)2    0,601  g-Mol.(NM4)2C204 

0,295 

0,427 

0,540 

0,560 

0,563 


0,880 
1,181 
1,420 

1/                                    t 

tt                        n 

H                         i 

1,471 
1.4S0 

n                         »i 

Aus  obigen  Darlegungen  folgt  ohne  weiteres,  daß  man  bei  präparativen  Arbeiten 
der  lösenden  Flüssigkeit  festes  Ammonoxalat  zuführen  muß,  wenn  größere  Mengen 
von  Thoriumoxalat  aufzulösen  sind.  Die  Löslichkeit  von  Thoriumoxalat  bei  Anwesenheit 
von  festem  Ammonoxalat  ist  auch  dann  noch  bedeutend,  wenn  reichliche  Mengen 
freier  Säure  vorhanden  sind. 

So  enthalten  1000  g  gesättigte  Lösung  bei  25°  bei  Gegenwart  von: 


»h0-H2SO4 
n-H2S04  . 


152,1  g  Th(C204)2 
87      h  >i 


Um  also  aus  konz.  Thorium-Ammonoxalat-Lösungen  das  Thorium  durch  Säuren 
quantitativ  abzuscheiden,  muß  man  erst  in  passender  Weise  mit  Wasser  verdünnen 
und  eine  erhebliche  Menge  Säure  zugeben.  Nur  dann  kann  das  Thor  in  möglichst 
guter  Ausbeute  ausgeschieden  werden. 

Thoriumphosphat.  Thoriumsalze  werden  durch  Phosphorsäure  oder  Alkali- 
phosphate in  Form  voluminöser  flockiger  Niederschläge  gefällt.  Sie  sind  in  Alkali- 
oxalat  und  Alkalicarbonatlösung  löslich,  ebenso  in  Mineralsäuren.  Aus  einer  sauren 
Lösung  werden  sie  beim  Verdünnen  mit  Wasser  oder  Neutralisieren  der  Säuren 
wieder  ausgefällt. 

Thoriumsubphosphat,  Th{P2Ot)-\\  H2Ot  ist  in  Wasser  und  Mineralsäuren 
vollkommen  unlöslich. 

Thorium sulfat,  77z(S04)2,  entsteht  beim  Abrauchen  von  Thordioxyd  mit 
konz.  Schwefelsäure.    Bei   500°  beginnt  sich  das  Anhydrid   zu  zersetzen.    Es  ist  in 
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Abb.  37.   Löslichkeit  der  Thoriumsulfathydrate 
in  Wasser. 


eiskaltem  Wasser  leicht  löslich;  man  kann  so  übersättigte  Lösungen  von  etwa  25% 
77z(S04)2-Gehalt  darstellen.  Beim  Erwärmen  scheiden  sich  dann  je  nach  der  Tem- 
peratur Hydrate  mit  2,  4  und  9  Mol.  Wasser  ab.  Auch  das  Auftreten  instabiler  Salze 
mit  6  und  8  Mol  H20  wurde  beobachtet.  Über  die  Stabilität  und  Löslichkeit  in 
Wasser  sind  wir  durch  die  Arbeiten  von  DEMARgAY  (C.  r.  96,  1860  [1883])  und 
Roozeboom  (Z.phys.  Ch.  5,  198  [1890])  unterrichtet. 

Aus  Abb. 37  sind  die  Löslichkeiten  des  4-,  8-und9-HydratsinWasservon0-100° 
zu  ersehen.  Diese  Sulfathydrate  kommen  für  die  „Sulfatmethode"  besonders  in  Betracht. 

Aus  dem  Diagramm  sowie  aus  Tabelle  III 
geht  hervor,  daß  die  Abscheidung  des 
Thoriums  mittels  der  Sulfatmethode, 
welche  ja  die  Trennung  des  Thors  von 
den  3wertigen  Erden  bei  möglichst  guter 
Ausbeute  an  Thor  bezweckt,  am  besten 
bei  20°  vorgenommen  werden  muß.  Löst 
man  das  calcinierte  Gemisch  der  Roh- 
sulfate in  4  — 5  Tl.  Eiswasser  und  erwärmt 
auf  20  —  25°,  so  krystallisiert  das  Ennea- 
hydrat'in  schönen,  bis  zu  3  mm  großen, 
durchsichtigen  Krystallen  des  monoklinen 
Systems  aus.  Auf  keinen  Fall  darf  man  mit  der  Temperatur  über  42°  gehen,  weil 
sonst  das  schlecht  auswaschbare,  breiige  Tetrahydrat  ausfallen  würde. 

Für  die  Technik  ist  es  einfacher,  aus  einer  konz.  Lösung  von  Thoriumhydroxyd 
in  Salzsäure  oder  Salpetersäure  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  das  Thoriumsulfathydrat 
auszufällen,  als  zuerst  das  Anhydrid  herzustellen  und  in  Eiswasser  aufzulösen. 

J.  Koppel  und  Holtkamp  (Z  anorg.  Ch.  67,  266  [1910])  haben  die  Löslichkeit  des  Sulfat- 
hydrats in  Schwefelsäure  bei  20,  30  und  100°  festgestellt,  F.  Wirth  (Z.  anorg.  Ch.  76,  174  [1912]) 
untersuchte  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  wachsender  Konzentration  auf  Sulfatanhydrid  bei  25 u. 
Die  Arbeiten  ergeben,  daß  das  lästige  Tetrasulfat  schon  unter  42°  auftritt,  wenn  bei  30°  der  M2SOA- 
Gehalt  etwa  33%  beträgt.  Ein  Gehalt  an  Schwefelsäure  erniedrigt  also  den  Umwandlungspunkt.  Zu 
beachten  ist  ferner,  daß  Hydratisierung  und  Dehydratisierung  der  verschiedenen  Sulfate  (besonders 
bei  hohen  und  mittleren  Temperaturen)  geraume  Zeit  erfordert,  so  daß  man  z.  B.  bei  25°  bei  An- 
wendung der  gleichen  Versuchsbedingungen  einmal  das  9-Hydrat  und  dann  das  8-Hydrat  erhalten 
kann.  Beim  Behandeln  des  Sulfats  mit  Wasser  und  Schwefelsäure  2,16-normal  erhielt  Wirth  stets  das  gut 
krystallisierte  9-Hydrat.  Bei  Anwendung  einer  4,3  /z-Säure  resultierten  zunächst  die  warzenförmigen 
unausgeprägten  Krystallaggregate  des  8-Hydrats,  die  im  Laufe  von  14  Tagen  in  die  großen  9-Hydrat- 
krystalle  übergingen.  Diese  Umwandlung  trat  beim  Behandeln  des  Anhydrids  mit  einer  6,68-/z-//2SO< 
erst  nach  5  Wochen  ein.  Ist  die  Schwefelsäure  konz.  als  etwa  11-normal,  so  treten  schon  bei  25°  dieflockigen 
Krystalle  des  4-Hydrats  auf.  Die  Anwendung  von  konz.  Schwefelsäure  ist  also  bei  der  Sulfatmethode 
zu  vermeiden,  da  sonst  das  schlecht  filtrierbare  Tetrahydrat  ausgefällt  wird  und  da  die  Sulfate  der 
Ceriterden  in  solch  konz.  Säuren  ebenfalls  eine  sehr  geringe  Löslichkeit  (Tabelle  III)  zeigen. 

In  gleicher  Weise  tritt,  wie  Koppel  und  Holtmann  zeigten,  das  4-Hydrat  auf,  wenn  man 
zu  starke  Salzsäure  oder  Salpetersäure  beim  Lösen  des  Thorhydroxyds  verwendet.  In  Salzsäure  tritt 
bei  20%  HCl  Umwandlung  in  das  4-Hydrat  ein;  in  Salpetersäure  findet  die  Umwandlung  bei  30% 
HN03  statt.  Durch  beide  Säuren  wird  die  Löslichkeit  des  Oktohydrats  zuerst  stark  erhöht  und  nimmt 
dann  bei  stärkeren  Säuren  ab. 

Bei  Zusatz  von  viel  konz.  Schwefelsäure  zu  einer  konz.  Thoriumsulfatlösung  bildet 
sich  ein  saures  Sulfat  Th(S04)3H2.  Kaliumsulfat  scheidet  aus  einer  Thorlösung  ein 
schwerlösliches  Kaliumthoriumsulfat  [Th(S04)4]K4-2  M20  ab,  das  in  konz.  Kalium- 
sulfatlösung nahezu  unlöslich  ist  (Analogie  mit  Zirkon  und  Ceriterden,  Unterschied 
von  Yttererden).  Dagegen  ist  das  entsprechende  Natriumsalz  [Th(S04)4]Na4ö  M20 
auch  in  gesättigter  Natriümsulfatlösung  löslich  (Analogie  mit  Zirkon  und  Yttererden, 
Unterschied  von  Ceriterden). 

Thoriumoxyd,  Th02,  entsteht  durch  Glühen  aus  dem  Hydroxyd,  Sulfat,  Nitrat 
u.  s.  w.  in  Form  eines  rein  weißen  Pulvers.  Geglüht  ist  es  in  Säuren  fast  unlöslich;  um 


Thorium.  159 

es  in  Lösung  zu  bringen,  muß  man  es  durch  Abrauchen  mit  konz.  Schwefelsäure 
oder  durch  Schmelzen  mit  Natriumbisulfat  in  das  Sulfat  überführen.  Die  Struktur  des 
Dioxyds  ist  je  nach  der  Entstehung  verschieden;  während  z.  B.  das  durch  Glühen 
des  Sulfats  dargestellte  Oxyd  dicht  ist,  ist  das  aus  dem  schmelzenden  Nitrat  erhaltene 
locker,  flockig  und  besitzt  daher  auch  eine  bessere  Lichtemission  (Näheres  s.  bei 
Verwendung  der  Thoriumsalze). 

Thoriumoxydsol.  Durch  Anätzen  von  Thoriumoxyd  mit  Salz-  oder  Salpeter- 
säure kann  ein  Thoriumoxydsol  dargestellt  werden,  wenn  man  das  angeätzte  Oxyd  mit 
Wasser  behandelt.  Es  entsteht  dann  eine  weiße,  milchige  Flüssigkeit,  die  im  durch- 
fallenden Licht  klar  orangegelb  gefärbt  erscheint.  W.  Biltz  {B.  35,  4436  [1902];  37,  1100 
[1904])  hat  durch  Dialyse  einer  Thoriumnitratlösung  ein  wasserklares  Thoriumoxydsol 
dargestellt.  Beim  Eindampfen  des  Hydrosols  auf  dem  Wasserbad  hinterbleibt  eine 
glänzende,  gummiartige  Masse,  die  sich  in  Wasser  nicht  wieder  löst.  Am  einfachsten  kann 
man  nach  A.Müller  (B.  39,  2857  [1906])  einThoriumoxydhydrosol  durch  Anätzen  von 
reinem,  in  heißem  Wasser  suspendiertem  Thorhydroxyd  mit  einer  verdünnten,  siedend 
heißen  Thornitratlösung  gewinnen.  Im  elektrischen  Potentialgefälle  wandert  das 
Hydrosol  nach  der  Kathode,  durch  Salze  sowie  O/Y-Ionen  wird  sofort  das  Gel 
ausgefällt. 

Da  sich  Kunstseide  nur  dann  gut  abbrennen  läßt  und  einen  haltbaren  Glüh- 
körper gibt,  wenn  das  imprägnierte  Thornitrat  in  das  Hydroxyd  verwandelt  wird, 
stellte  man  auch  Versuche  darüber  an,  ob  man  nicht  das  Thorhydrosol  zum  Imprä- 
gnieren der  Kunstseideglühkörper  verwenden,  könnte.  Die  Versuche  blieben  erfolglos, 
weil  man  keine  hochprozentige  Sollösurig  herstellen  kann  und  weil  aus  einer 
5  — 7%  igen  Thorhydrosollösung  zu  wenig  Thor  von  der  Kunstseide  aufgenommen 
wird,  weshalb  das  resultierende  Aschenskelett  zu  dünn  und  zu  wenig  tragfähig  ist 
(vgl.  Ch.  Ztrlbl.  1910,  II,  1577). 

Analytisches.  Für  die  Bedürfnisse  der  Gasglühlichtindustrie  kommt  nur  die 
genaue  quantitative  Bestimmung  des  Thoriums  im  Monazitsand  in  Betracht,  da  nur 
dieses  den  Maßstab  für  die  Bewertung  des  Handelsprodukts  gibt.  Die  üblichen 
Handelssorten  enthalten  4 — 6%  Thö2.  Im  folgenden  werden  die  besten  der  Thor- 
bestimmungsmethoden beschrieben. 

Aufschluß  des  Sandes  (Hauser  und  Wirth,  Z.  angew.  Ch.  1909,  484  und 
Ebler,  D.R.P.  274  781,  Ch.  Ztrlbl.  1914,  II,  95). 

Man  übergießt  20-40  g  des  zerkleinerten  Sandes  mit  etwa  der  3fachen  Menge  konz.  Schwefel- 
säure, rührt  mit  einem  Platinspatel  gut  um  und  erhitzt  allmählich  auf  200-220°.  Der  Aufschluß 
dauert  etwa  8  —  12  Stunden.  Die  Aufschlußmasse  verwandelt  sich  in  einen  weißen  bis  weißgrauen 
Brei  der  Sulfate.  Man  raucht  nicht  bis  zur  Trockne  ab,  sondern  sorgt  stets  für  einen  kleinen  Über- 
schuß an  Schwefelsäure,  damit  sich  keine  wasserfreien,  neutralen  Salze  bilden  können.  Den  Aufschluß, 
von  dessen  Vollständigkeit  man  sich  im  Mikroskop  durch  das  Fehlen  der  gelben  Monazitsandkörner 
überzeugt,  rührt  man  vorsichtig  in  kaltes  Wasser  ein,  schüttelt  längere  Zeit  und  filtriert  dann  vom 
Ungelösten  (Si02,  Tiö2  u.  s.  w.)  ab. 

Zunächst  muß  man  das  gesamte  Thor  von  Ca,  Fe,  AI  u.  s.  w.  trennen.  Zu  diesem  Zwecke 
fällt  man  das  Thor  und  die  seltenen  Erden  aus  der  mineralsauren  Aufschlußlösung  in  der  Kälte 
mit  einem  Überschuß  von  Oxalsäure.  Nach  12  Stunden  filtriert  man  die  körnigen  Oxalate  ab,  wäscht 
sie  mit  0,5%iger  Salzsäure  aus  und  spritzt  sie  dann  vom  Filter  in  eine  Schale.  Zur  Überführung  der 
Oxalate  in  eine  lösliche  Form  übergießt  man  sie  mit  rauchender  Salpetersäure  und  erhitzt  unter 
einem  Uhrglas  auf  dem  Wasserbad,  bis  die  Oxalsäure  vollständig  verbrannt  ist.  Man  kann  diese 
Oxydation  sehr  beschleunigen,  wenn  man  sie  mit  konz.  Salpetersäure  {spez.  Gew.  1,4)  unter  Zugabe  einiger 
Tropfen  «/iirKaliumpermanganatlösung  ausführt. 

Die  Oxalate  können  auch  durch  Kochen  mit  Natronlauge  in  Hydroxyde  übergeführt  werden, 
doch  ist  dieses  Verfahren  unbequemer.  Die  Nitratlösung  befreit  man  durch  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbad  von  überschüssiger  Salpetersäure  und  nimmt  dann  den  sirupösen  Rückstand  mit  Wasser 
auf.  In  dieser  Lösung,  die  nunmehr  nur  Thorium,  seltene  Erden  und  etwas  Phosphorsäure  enthält, 
bestimmt  man  das  Thor  nach  einer  der  folgenden  Methoden: 

a)  Fäl  1  ung  des  Thors  mit  Wasserstoffsuperoxyd.  Man  verdünnt  nach  Benz  (Z. angew.  Ch. 
15,  297  [1902])  die  neutrale  Lösung  der  Nitrate  mit   10%iger  Ammonnitratlösung  auf   100  ccm  und 
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fällt  bei  60 — 80°  mit  reinem  3 — 5%igem  Wasserstoffsuperoxyd.  Da  der  Niederschlag  stets  etwas 
Cerperoxyd  enthält,  ist  es  notwendig,  die  Fällung  zu  wiederholen.  Man  filtriert  nach  dem  Absitzen 
in  der  Hitze,  wäscht  mit  ammonnitrathaltigem  Wasser  aus,  verbrennt  noch  naß  im  Platintiegel  und 
wägt  als  Th02.  Der  Niederschlag  vom  Thoriumsuperoxydhydrat  ist  nur  dann  frei  vom  Cer,  wenn  er 
rein  weiß  ist.  Zur  weiteren  Reinigung  des  mit  Wasserstoffsuperoxyd  gefällten  Thors  kann  man  das 
gefällte  Peroxyd  in  verdünnter  Salpetersäure  lösen  und  dann  die  Lösung  mit  Oxalsäure  fällen.  Das 
Oxalat  wird  dann  in  konz.  Ammonoxalatlösung  gelöst  und  die  Losung  auf  etwa  600  —  800  ccm  mit 
Wasser  verdünnt.  Nach  längerem  Stehen  scheiden  sich  die  geringen  Mengen  von  Ceriterden  vollständig 
ab.  Man  versetzt  die  filtrierte  Lösung  mit  verdünnter  Salpetersäure,  wäscht  das  ausgefällte  Thoriumoxalat 
gut  aus  und  führt  es  durch  Glühen  in   Th02  über. 

b)  Fällung  des  Thors  mit  Natriumthiosulfat  (Hintz  und  Weber,  Z.  anal.  Ch.  36,  213 
[1897];  Drossbach,  Z.  angew.  Ch.  14,  655  [1901];  Benz,  ebenda  15,  297  [1902];  Hauser  und 
Wirth,  ebenda  22,  484  [1909]).  Die  Methode  liefert  bei  exakter  Ausführung  gute  Resultate.  Die  Erden 
müssen  als  Chloride  vorhanden  sein.  Man  muß  daher  die  durch  Oxydation  der  Oxalate  erhaltenen 
Nitrate  durch  mehrfaches  Eindampfen  mit  konz.  Salzsäure  in  die  Chloride  verwandeln.  Man  nimmt 
dann  mit  Wasser  auf,  verdünnt  stark  und  fügt  zur  siedenden  Lösung  einen  Überschuß  einer  konz. 
Thiosulfatlösung.  Das  basische  Thoriumthiosulfat  fällt  dann  als  flockiger  Niederschlag  aus,  der  sich  gut 
filtrieren  läßt.  Man  setzt  das  Kochen  noch  10  Minuten  fort,  um  die  Fällung  vollständig  zu  gestalten. 
Sind  viele  3wertige  Erden  zugegen,  wie  beim  Monazitsand,  so  ist  der  Niederschlag  nicht  rein. 
Insbesondere  wird  Cer  mitgefällt.  Man  muß  dann  die  Fällung  wiederholen.  Zu  diesem  Zwecke  kocht 
man  den  Niederschlag  nebst  Filter  mit  Salzsäure,  filtriert  von  den  Filterresten  und  dem  ausgeschiedenen 
Schwefel  ab,  neutralisiert  die  Lösung  nahezu  mit  Ammoniak  und  wiederholt  die  Fällung.  Das  Thorium- 
thiosulfat löst  man  wieder  in  kochender  Salzsäure  und  fällt  nun  das  Thor  aus  der  nahezu  neutralen 
Lösung  mit  verdünnter  Oxalsäure.   Das  Oxalat  wird  verglüht  und  der  Rückstand  als  Th02  gewogen. 

c)  Bestimmung  des  Thors  mit  Jodsäure  (Meyer  und  Speter,  Ch.  Ztg.  34,  306  [1910]). 
Man  versetzt  einen  aliquoten  Teil  der  schwefelsauren  Aufschlußlauge  (etwa  5  g  Sand  entsprechend) 
mit  50  ccm  konz.  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,4)  und  kühlt  das  Gemisch  durch  Einstellen  in  kaltes 
Wasser.  Dazu  gibt  man  eine  gekühlte  Lösung  von  15  g  Kaliumjodat  in  50  ccm  konz.  Salpetersäure  und 
30  ccm  Wasser.  Den  weißen  flockigen  Niederschlag  von  Thoriumjodat  läßt  man  etwa  '/a  Stunde 
stehen  und  filtriert  dann  in  der  Kälte.  Zur  völligen  Reinigung  des  Thors  muß  die  Fällung  wieder- 
holt werden. 

d)  Fällung  des  Thors  mit  Natriumsubphosphat  (Koss,  Ch.  Ztg.  36,  686  [1912] ;  A.Rosen- 
heim,  Ch.  Ztg.  36,  821  [1912];  F.  Wirth,  Z.  angew.  Ch.  1912,  1678;  Ch.Ztg.VdlZ,  773;  vgl.,  auch 
Ch.  Ztrlbl.  1914,  I,  435;  D.  R.  P.  268  866).  Die  siedendheiße,  saure  Aufschlußlösung,  die  etwa 
15-20%  freie  Schwefelsäure  enthalten  muß,  versetzt  man  tropfenweise  mit  einer  kalten  Lösung  von 
Dinatriumsubphosphat  (NaHPÖ3  •  3  H20),  worauf  sich  das  Thoriumsubphosphat  Th(P206)  sofort  in 
flockiger  Form  abscheidet.  Man  läßt  absitzen,  filtriert,  spritzt  den  mit  etwas  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  sorgfältig  ausgewaschenen  Niederschlag  in  eine  Schale  und  verdampft  bis  zur  Trockne.  Zur 
Oxydation  gibt  man  20  ccm  rote  rauchende  Salpetersäure  und  20  ccm  konz.  Schwefelsäure  hinzu  und 
dampft  unter  fortwährendem  Rühren  die  Salpetersäure  vollständig  ab.  Innerhalb  3/4  Stunden  ist  die 
Oxydation  vollendet,  man  gießt  den  aus  Sulfaten  und  etwas  Phosphat  bestehenden  Inhalt  der 
Schale  in  ein  Becherglas  mit  800  ccm  Wasser,  worauf  vollständige  Lösung  eintritt.  Mit  überschüssiger 
Oxalsäure  wird  daraus  das  Thor  in  der  Kälte  vollkommen  abgeschieden.  Die  Methode  gibt  bei 
Anwesenheit  von   3wertigen  Erden   gute  Resultate.  Zirkon   und  Titan  müssen   jedoch   abwesend  sein. 

e)  Auch  die  Abscheidung  des  Thors  als  Pyrophosphat  wurde  empfohlen  (Ch.  Ztrlbl.  1914,  II, 
434;  D.  R.  P.  286087;  Ch.  Ztrlbl.  1915,  II,  372). 

Verwendung.  Die  weitaus  größte  Menge  Thoriumsalze  wird  bei  der  Fabrikation 
der  Gasglühkörper  (Bd.  VI,  6)  verwendet.  Dort  ist  auch  ihre  Fabrikation  beschrieben, 
Als  Rohstoff  für  den  Glühkörperschlauch  kommt  neben  der  Baumwolle  vorzugs- 
weise Ramie  (Bastfaser  des  Chinagrases),  Kunstseide  und  reine  Cellulose  in  Betracht. 
Baumwolle  und  Ramie  können  nach,  der  Imprägnation  direkt  verascht  werden  und 
ergeben  ein  kohärentes  Skelett.  Für  Preßgasglühkörper  und  für  Glühkörper,  die 
eine  besondere  Stoßfestigkeit  besitzen  müssen  (auf  Brücken,  in  Eisenbahnwaggons), 
verwendet  man  zweckmäßig  Glühkörper  aus  Kunstseide.  Diese  besitzen  ein  besseres 
Emissionsvermögen  und  daher  eine  günstigere  Ökonomie.  Man  kann  sie  jedoch  nicht 
direkt  nach  der  Imprägnation  abbrennen,  sondern  sie  müssen  erst  nachbehandelt, 
fixiert  werden. 

Nimmt  man  die  Imprägnation  mit  einer  Thornitratlösung  vor,  so  kann  die 
Nachbehandlung  entwederdurch  Ammoniak (Plaissety,  D.R.P.  141  244;  Ch.Ztg.  1903, 
508)  oder  durch  Wasserstoffsuperoxyd  (D.R.P.  188427;  Ch.  Ztg.  Rep.  1907,  539) 
vorgenommen  werden.  Da  durch  reines  Wasserstoffsuperoxyd  das  Cer  nicht  fixiert, 
d.  h.  in  das  unlösliche  Peroxydhydrat  übergeführt  wird,  müssen  dem  Wasserstoff- 
superoxyd  gewisse   Zusätze  wie   Ammoniak  oder  Ammonacetat    zugefügt  werden 
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{vgl.  F.  Wirth,  Ch.  Ztg.  1911,  752).  Nimmt  man  die  Imprägnation  mit  organischen 
Salzen  (z.  B.  einer  Lösung  von  Thoriumacetat  in  Ameisensäure  oder  Thoriumformiat  in 
Essigsäure)  vor,  so  kann  die  Nachbehandlung  mit  Ammoniak,  organischen  Basen 
oder  Wasserstoffsuperoxyd  vorgenommen  werden.  Auch  Zusätze  wie  Pyrogallol 
(D.  R.  P.  254  496)  wurden  empfohlen.  In  allen  Fällen  erhält  man  statt  der  krystallinischen 
Nitrate  amorphe,  hochmolekulare  Produkte,  die  nach  dem  Abbrennen  ein  kohärentes, 
gut  leuchtendes  Aschenskelett  ergeben. 

Der  Grund  des  günstigen  Strahlungseffektes  liegt  in  der  selektiven  Strahlung 
des  Gemisches,  das  gewöhnlich  1%  Ce02,  bei  Preßgasglühkörpern  bis  2,5%  Ceö2 
enthält.  Der  reine  Thorstrumpf  hat  im  sichtbaren  Teil  des  Spektrums  fast  gar  kein 
Emissionsvermögen;  er  ist  völlig  durchsichtig.  Daher  besitzt  er,  obgleich  seine 
Temperatur  etwa  1500°  beträgt,  fast  gar  keine  Leuchtkraft  (4  — 5///C).  Die  Rolle 
des  Cers  im  Auerstrumpf  besteht  darin,  den  Thorstrumpf  im  sichtbaren  Teil  des 
Spektrums  nahezu  vollkommen  zu  schwärzen,  ohne  daß  eine  zu  große  Wärme- 
emission auftritt.  Gibt  man  noch  mehr  Cer  (mehr  als  1  %  im  gewöhnlichen  Glüh- 
körper) hinzu,  so  tritt  eine  dem  reinen  Cerstrumpf  eigentümliche  Strahlung  im 
Ultrarot  auf,  d.  h.  die  Temperatur  des  Strumpfes  und  damit  die  Lichtausbeute  (Anteil 
der  Lichtstrahlen  an  der  Gesamtstrahlung)  sinken.  Das  Cer  schwärzt  also  das  Thor 
leider  nur  im  kurzwelligen  Gebiet  des  sichtbaren  Spektrums,  und  man  würde  zweifel- 
los eine  viel  bessere  Lichtausbeute  erhalten,  wenn  es  gelänge,  die  heiße  Grund- 
masse der  Thorerde  gänzlich  in  einen  schwarzen  Körper  zu  verwandeln,  der  nach 
den  Strahlungsgesetzen  von  allen  Körpern -die  größte  Strahlung  bei  jeder  Wellen- 
länge, also  auch  bezüglich  der  Lichtstrahlen,  besitzt.  Bis  jetzt  hat  man  diesen  Körper, 
der  eine  etwa  3fache  Lichtausbeute  gegenüber  dem  heutigen  Glühkörper  ermöglichen 
würde,  nicht  finden  können. 

Außer  für  die  Zwecke  der  Gasglühlichtindustrie  finden  Thoriumsalze  kaum  technische  Ver- 
wendung. In  der  Literatur  finden  sich  folgende  Vorschläge:  Thoriumsalze  sind  nach  D. R. P.  228 375 
(Ch.  Ztrlbl.  1910,  II,  1792)  zur  Untersuchung  mit  Röntgenstrahlen  geeignet  (Ch.  Ztrlbl.  1909,  I,  1827 
und  1910,  II,  1792).  Auch  wurden  Versuche  angestellt,  aus  Thoriumdioxyd  u.  s.  w.  feuerfeste  Geräte 
herzustellen  (Ch.  Ztrlbl.  1915,  II,  452).  Als  Reduktionsmittel  soll  Thor  allein  oder  im  Gemenge  mit 
anderen  Metallen  Verwendung  zur  Darstellung  von  Metallen  oder  Legierungen  finden  (R.  Escales, 
D.R.P.  145820;  Ch.  Ztrlbl.  1903,  II,  1155).  Über  die  Verwendung  zu  elektrischen  Glühfäden  s. 
D.R.P.  154998  (Ch.  Ztrlbl.  1904,  II,  1267)  der  Siemens  &  Halske  A.  G.;  D.R.P.  164802  und 
166374  (Ch.  Ztrlbl.  1905,  II,  1760  und  1906,  I,  518)  beschreibt  die  Verwendung  zu  elektrischen  Heiz- 
körpern, auch  für  NERNST-Lampen  (vgl.  auch  Ch.  Ztrlbl.  1916,  II,  458).  Verwendung  für  Leuchtmassen 
s.  D.R.P.  301611  und  306492  (Ch.  Ztrlbl.  1919,  IV,  125). 

Wirtschaftliches.  Seit  dem  Jahre  1895  beherrscht  Brasilien  den  Weltmarkt  an  Monazit- 
sand. J.  Gordon  ließ  den  Sand  als  Ballast  nach  Hamburg  verschiffen  und  verkaufte  ihn  dort  an  die 
deutschen  Thoriumfabriken  mit  300  —  400  M.  die  /  (5<fo  Th02).  Als  die  österreichische  Auergesell- 
schaft  den  Handel  mit  Monazitsand  zu  monopolisieren  versuchte,  bildeten  die  größeren  deutschen 
Thoriumfabriken  (E.  DE  Haen,  Hannover,  Dr.  O.  Knöfler,  Berlin,  Kunheim,  Berlin,  Schuchardt, 
Görlitz,  Dr.  R.  Sthamer,  Hamburg)  1902  einen  Ring  (deutsche  Thoriumgesellschaft),  dem  Gordon 
vertragsgemäß  die  t  Sand  zu  600  M.  liefern  mußte.  Im  Jahre  1903  untersagte  die  brasilianische 
Regierung  Gordon  die  weitere  Ausbeutung  des  Sandes  an  den  Küstengebieten  und  schloß  mit  der 
Firma  DE  Freytas  einen  entsprechenden  Vertrag.  Trotz  der  Thoriumkonvention  ist  es  natürlich  mög- 
lich, Monazitsand,  insbesondere  aus  Amerika,  zu  beziehen. 

Thoriumnitrat  kostete  1894  noch  etwa  2000  M.  pro  1  kg  (LlNG,  Ch.  Ztg.  1895,  1468);  die 
weitere  Preisbewegung  ist  folgende: 

1895  1896  1897  1898  1900  1904  1907  1909  1914  1919 

900,-        150,-         60,-  40,-  34,-  43,-  34,-  18,-  23,-  86,- 

Nachdem  im  Jahre  1896  die  Auer- Patente,  welche  sich  auf  den  Thor-Cer- 
Glühstrumpf  bezogen,  durch  eine  Entscheidung  des  Reichsgerichts  vernichtet  wurden, 
nahm  die  deutsche  Gasglühlichtindustrie  einen  gewaltigen  Aufschwung.  Im  Jahre 
1913  wurden  etwa  300000  &§•  Thornitrat  im  Werte  von  6  Millionen  M.  in  Deutsch- 
land verbraucht;  man  mußte  also  etwa  3300  t  Monazitsand  auf  Thor  verarbeiten. 
Im  Jahre  1913   beherrschte  die  deutsche  Glühkörperindustrie   den   gesamten  Welt- 
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markt  und  stellte  etwa  200  Millionen  Stück  pro  Jahr  her.  Der  stehende  Ramieglüh- 
körper besitzt  etwa  eine  Ökonomie  von  1,1  —  1,2  // HK  Der  Invertkunstseideglüh- 
körper  hat  eine  Ökonomie  von  0,8,  der  Preßgasglühkörper  eine  solche  von 
0,45-0,55  l/HK  (mit  Berliner  Gas,  Heizwert  4500-5000  Gz/.,  Gasdruck  40  mm 
gemessen). 

Literatur:  Abeggs  Handbuch  der  Anorg.  Chemie  III,  2.  —  Meyer-Hauser,  Analyse  der 
seltenen  Erden  und  Erdsäuren,  Stuttgart  1912.  —  J.  Koppel,  Die  Chemie  des  Thoriums,  Stuttgart  1901. 

Fritz  Wirth. 

Thrombosin    (Chem.   Industrie   Hardau,    Boller   &   Co.,   Zürich)    ist   ein 

physiologisches  Blutstillungsmittel  aus  Lipoiden  und  Eiweißabbauprodukten  in  klarer, 

steriler  wässeriger  Lösung.  Die  Gerinnung  des  Blutes  erfolgt  durch  das  Thrombin 

(Fibrinferment),  welches  das  Fibrinogen  fällt.  Zernik. 

Thulium  s.  Erden,  seltene,  Bd.  IT,  589. 

Thurstons  Messing  ist  eine  Zink-Kupfer-Legierung  sehr  niedrigen  Kupfer- 
gehalts, etwa  55  %  .  E.  H.  Schulz. 

Thyangol- Pastillen  (Dr.  Thilo  &  Co.,  Mainz)  enthalten  0,03  Anästhesin, 
Phenacetin,  Menthol,  Thymol,  Eucalyptusöl  und  Gummi  arabicum.  Gegen  Angina. 

Zernik. 

Thymipin  (La  Zyma  A.  G.,  Aigle),  Dialysat  aus  den  frischen  Pflanzen  von 
Thymus  vulgaris  (Thymian)  und  Pinguicula  vulgaris  (Fettkraut);  diese  letztere  enthält 
als  „fleischfressende"  Pflanze  ein  proteolytisches  Ferment.  Als  Husten-,  speziell  Keuch- 
hustenmittel für  Kinder  1908  eingeführt;  tropfenweise  zu  nehmen.  Zernik. 

Thymol  s.  Riechstoffe,  Bd.  IX,  597. 

Thyraden  (Knoll),  trockenes  Schilddrüsenextrakt  (vgl.  Bd.  Till,  593),  mit 
Milchzucker  derart  eingestellt,  daß  lg  des  Pulvers  0,7  mg  Jod  bzw.  2  g  frischer 
Drüse  entspricht.  Thyradentabletten  zu  0,25^  entsprechen  je  1/10  mg  Jod  bzw. 
0,3  g  frischer  Drüse.  Seit  1896  im  Handel.  Zernik. 

Thyreoidin,  Name  für  die  von  verschiedenen  Firmen  {Merck,  v.  Poel  u.  a.) 
hergestellten  Schilddrüsenpräparate  (s.  Bd.  Till,  593).  Zernik. 

Thyresol  (Bayer),  Santalolmethyläther,  QsH23OCH3,  gelbliche  Flüssigkeit 
von  zedernholzartigem  Geruch  und  schwach  aromatischem  Geschmack.  Kpit  149  —  156°; 
Z)15  0,93  —  0,94;  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  1908 
an  Stelle  des  Sandelöls  empfohlen  als  minder  reizend;  es  soll  im  Organismus  kein 
Santalol  abspalten,  der  Äther  vielmehr  hydroxyliert  werden  und  als  gepaarte 
Glykuronsäure  im  Harn  erscheinen.  Im  Handel  als  Flüssigkeit  in  Gelatineperlen  zu 
0,3  g  oder  als  Tabletten   (mit  Magnesiumcarbonat  und  Paraffin  bereitet)  zu  0,25  g. 

Die  Darstellung  geht  aus  vom  Santalylchlorid;  dieses  wird  gewonnen  entweder  durch  direkte  Ein- 
wirkung von  Phosgen  auf  Santalol  und  nachfolgende  Destillation  des  entstandenen  Santalylchlorocarbonats 
im  Vakuum  "oder  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Santalol  in  benzolischer  Lösung  in  Gegenwart 
von  Dimethylanilin.  250  Tl.  Santalylchlorid  werden  mit  einer  methylalkoholischen  Lösung  von  30  Tl. 
Natrium  12  Stunden  am  Rückflußkühler  erhitzt;  der  Alkohol  wird  abdestilliert  und  der  Rückstand 
mit  Äther  aufgenommen.  Aus  der  durch  Ausschütteln  erst  mit  säurehaltigem,  dann  mit  reinem  Wasser 
gereinigten  und  sodann  getrockneten  ätherischen  Lösung  hinterbleibt  nach  Abdestillieren  des  Äthers 
der  Santalolmethyläther  (D.  R.  P.  203  849  .  Zernik. 

Tieftemperaturteer  s.  Kraftgas,  Bd. TU,  234. 
Tierkohle  s.  Bd. TU,  87. 
Tieröl  s.  Bd.  TU,  81. 

Tiers  Argent  ist  eine  Legierung  aus  66,6%  Aluminium  und  33,3%  Silber, 
die  früher  vielfach  an  Stelle  des  jetzt  gebräuchlichen  Neusilbers  (s.  Bd.  Till,  480)  Ver- 
wendung fand.  E.  H.  Schulz. 

Tinkturen  s.  Galenische  Präparate,  Bd.  T,  601. 


Tinte.  163 

Tinte  ist  die  Bezeichnung  für  schwarze  und  farbige  Lösungen  oder  Suspen- 
sionen der  mannigfachsten  Materialien.  Die  Zusammensetzung  der  Tinte  ist  je  nach 
dem  Verwendungszweck  grundverschieden.  Allen  Gebieten  der  Chemie,  sowohl 
der  organischen,  wie  der  anorganischen,  werden  die  Substanzen  entnommen,  welche 
zur  Bildung  des  wichtigsten  Bestandteils  der  Tinte,  des  Farbstoffs,  dienen  sollen. 
In  der  jeweils  verschiedenen  Natur  des  Farbstoffs  liegt  wieder  die  verschiedene 
Verwendungsmöglichkeit  der  Tinte  begründet.  Es  werden  als  Tinten  nicht  nur 
Flüssigkeiten  bezeichnet,  welche  zum  Hervorbringen  von  Schriftzeichen  dienen, 
sondern  es  fallen  unter  diesen  Sammelnamen  auch  Flüssigkeiten,  welche  als  Stempel- 
farben, Signierfarben,  Ausziehtuschen,  Aquarelltuschen  u.  s.  w.  verwendet 
werden.  Sogar  die  Farbkompositionen,  welche  zum  Tränken  der  Farbbänder  für 
Schreibmaschinen  dienen,  werden  manchmal  als  Tinten  bezeichnet. 

Geschichtliches,  Das  deutsche  Wort  „Tinte"  stammt  ursprünglich  vom  lateinischen 
„tingere"  =  färben  ab.  Im  Althochdeutschen  findet  man  „tincta"  oder  „dincta",  woraus  dann  im 
Mittelhochdeutschen  „tincte"  oder  „tincken"  gebildet  wurde.  Sei  dem  17.  Jahrhundert  ist  vielfach  das 
Wort  „Dinte"  üblich  neben  dem  heute  allgemein  gebräuchlichen  und  allein  richtigen  „Tinte". 

Wenngleich  sich  die  erste  Anwendung  der  Tinte  nicht  feststellen  läßt,  so  reicht  ihr  Gebrauch 
doch  sicher  bis  in  die  frühesten  Zeiten  des  geschichtlichen  Altertums  zurück. _  Die  ersten  Anzeichen 
der  Verwendung  der  Tinte  fand  man  in  den  alten  Kulturländern  China  und  Ägypten ;  ihr  Gebrauch 
geht  parallel  mit  der  Entwicklung  des  als  Beschreibstoff  verwendeten  „Papyros",  des  Vorläufers 
unseres  heutigen  Papiers.  Nach  M.  Jametel  (L'encer  de  Chine,  X)  war  dei  Erfinder  der  chinesischen 
Tinte  oder  Tusche  Tien-Tschen,  der  unter  der  Regierung  des  Kaisers  Houanqti  (2697-2597  v.  Chr.) 
lebte.  Die  Tinten  dieser  Zeit  sind  fast  ausschließlich  aus  Ruß  bereitet  und  bilden  mehr  einen  Lack, 
der  mittels  eines  Schreibrohrs  oder  Pinsels  auf  den  zu  beschreibenden  Stoff  aufgetragen  wurde,  eine 
Technik,  die  Japaner  und  Chinesen  zum  Teil  noch  heute  ausüben.  In  Ägypten  hat  man  Tintenschriften 
auf  Papyrus  gefunden,  die  trotz  ihres  Alters  "von  .mehreren  tausend  Jahren  ihren  vollen  Glanz  und 
ihre  Schwärze  bewahrt  haben.  Daß  auch  die  Griechen  und  Römer  des  Altertums  Tintenflüssigkeiten 
kannten,  deren  hauptsächlichster  färbender  Bestandteil  Ruß  war,  geht  aus  den  Angaben  Vitruvs 
hervor;  auch  machen  Plinius  in  seiner  Naturgeschichte  sowie  DlOSCORlDES  in  seiner  Schrift 
„De  medica  materia"  Angaben  über  die  Bereitung  derartiger  Rußtinten.  Aus  den  Schriften  Ciceros 
und  einiger  anderer  Schriftsteller  jener  Zeit  läßt  sich  nachweisen,  daß  man  später  auch  den  Saft 
der  Sepia  als  Schreibflüssigkeit  verwendete.  Allen  diesen  Tinten  haftet  aber  der  Nachteil  an,  daß  sie 
mit  Wasser  verhältnismäßig  leicht  abwaschbar  sind,  da  sie  ja  nur  in  einer  dünnen  Schicht  auf  dem 
beschriebenen  Material,  dem  Papyrus,  lagern.  Die  ersten  geschichtlichen  Nachrichten  über  eine  eisen- 
haltige Tinte,  die  also  als  Vorläufer  der  späteren  Eisengallustinten  zu  betrachten  sind,  reichen  auch 
bis  in  die  vorchristliche  Zeit  zurück;  ist  es  doch  zuweilen  gelungen,  in  Handschriften  aus  der  Zeit 
vor  Christi  Geburt  Eisen  nachzuweisen.  Philo  von  Byzanz  gibt  in  seiner  Schrift  (Veteres  Mathematici) 
aus  dem  2.  Jahrhundert  vor  unserer  Zeitrechnung  einen  Bericht  über  eine  Art  geheime  Tinte,  wonach 
man  Schriftzüge  mit  Galläpfelauszug,  später  mit  eisenhaltigen  Kupfersalzlösungen  betupft,  wodurch 
die  Schriftzüge  schwarz  werden,  was  als  erster  Nachweis  der  Eisengallusschrift  dienen  kann.  Auch 
Plinius  macht  in  seiner  Naturgeschichte  im  35.  Buch,  52.  Kap.  Mitteilung  über  die  Reaktion  von 
Granatäpfel-  oder  Galläpfelauszug  mit  Eisensalzen,  die  bekanntlich  beide  Schwarzfärbung  ergeben. 
Außer  der  schwarzen  Tinte  war  im  Altertum  auch  farbige,  vor  allem  rote,  sowie  Goldtinte  im  Gebrauch. 
Die  vorzugsweise  verwendeten  roten  Farbstoffe  waren  sowohl  anorganische  wie  organische.  Unter  den 
ersteren  sind  besonders  Zinnober  und  Mennige  zu  erwähnen,  u.  zw.  bezeichnet  jenen  Plinius  als  Minium. 
Die  gebrauchten  organischen  Farben  sind  sowohl  tierischen  wie  pflanzlichen  Ursprungs;  die  aus 
dem  Saft  der  Purpurschnecken  hergestellten  heiligen  Tinten,  deren  Gebrauch  nach  dem  Gesetz  des 
Kaisers  Leo  vom  Jahre  470  nur  den  mündigen  Kaisern  vorbehalten  war,  wurden  bereits  erwähnt.  Später 
bereitete  man  eine  rote  Tinte  tierischen  Ursprungs  auch  aus  den  sog.  Kermesbeeren,  einer  Schildlaus, 
und  es  war  diese  Tinte  dem  allgemeinen  Gebrauch  zugänglich.  Ein  berühmter  roter  Farbstoff  war  ferner 
das  Drachenblut,  auch  indischer  Zinnober  genannt.  Daneben  fanden  das  aus  dem  Krapp  gewonnene 
Alizarin,  mit  Kreide  vermischt,  sowie  Safflor  (Carthamus  tinctorius),  Orseille,  Colombinfarbe  und 
Hyacintnen,  mit  Milch  vermengt,  Anwendung.  Von  großer  Bedeutung  waren  im  Altertum  und  teils 
noch  im  Mittelalter  die  Gold-  und  Silbertinten.  Ursprünglich  klebte  man  die  Schrift  in  Form 
dünner  Metallblättchen  mittels  Eiweiß  oder  Gummi  auf;  doch  findet  man  später  zahlreiche  Vor- 
schriften, nach  denen  feinzerriebenes,  mit  Wein  geschlämmtes  Gold  mit  Eiweiß  und  Gummi  zu  Tinten 
angerieben  wurde.  Die  Goldschreibkunst  (Chryosographie)  entwickelte  sich  zu  einem  besonders  in 
Byzanz  geübten  Kunsthandwerk,  und  selbst  die  oströmischen  Kaiser  verschmähten  es  nicht,  sich  damit 
aus  Liebhaberei  zu  beschäftigen.  Erwähnt  sei  hier  noch  die  berühmte  Bibelübersetzung  des  Ulfilas, 
der  „codex  argergeus",  dessen  Text  mit  Silbertinte  geschrieben,  während  die  Anfangsbuchstaben  mit 
Gold  hergestellt  waren. 

Im  Mittelalter  beschäftigten  sich  hauptsächlich  Mönche  mit  Aufzeichnungen  über  die  Her- 
stellung von  Tinten.  Die  zahlreichen  Tintenrezepte  des  15.  Jahrhunderts  lassen  darauf  schließen,  daß 
die  Gallustinten  in  jener  Zeit  schon  allgemein  bekannt  und  in  Gebrauch  waren,  und  es  sei  nur  eine 
Vorschrift  aus  einem  Altenzeller  „Codex"  erwähnt,  wonach  man  Galläpfel,  mit  Regenwasser  oder  Bier 
Übergossen,  mit  einer  entsprechenden  Menge  Vitriol  vermischen  und  die  Flüssigkeit  filtrieren  soll.  Das 

11* 


164  Tinte. 

Filtrat  sei  als  gute  Tinte  „incaustus  bonus"  zu  verwenden.  Eine  wahre  Sammlung  von  Tintenrezepten 
bietet  das  um  das  Jahr  1500  in  Tegernsee  angelegte  „über  illuministarum",  das  sowohl  Gallustinten, 
wie  auch  farbige  und  Goldtinten  beschreibt  (vgl.  L.  Rockinoer  „Zum  bayrischen  Schriftwesen"  im 
XII.  Bd.  der  Abh.  d.  kgl.  bayr.  Akad.  d.  Wiss.). 

Im  16.  Jahrhundert  beschäftigten  sich  in  der  Hauptsache  italienische  Ärzte  mit  Abhandlungen 
über  Tinte.  Aus  den  Werken  des  Mailänder  Professors  der  Medizin-  und  Mathematik  Hieronymus 
Cardanus  sind  besonders  die  Erörterungen  über  die  für  Tinten  nötigsten  Eigenschaften  interessant. 
Es  werden  4  genannt,  u.  zw.: 

1.  Die  Leichtflüssigkeit,  die  vom  Wasser  herrührt.  2.  Die  Konsistenz  (Corpulentia),  die  vom 
Gummi,  teilweise  auch  von  den  Galläpfeln  kommt.  3.  Die  Schwärze,  die  der  Vitriol  bewirkt.  4.  Der 
Glanz,  den  die  Schalen  der  Granatäpfel  hervorbringen. 

Er  schreibt  daselbst  auch  über  die  Herstellung  des  Schreibrohrs  und  der  Schreibfeder  und 
erwähnt  dabei  solche  aus  Vogelfedern,  auch  solche  aus  Gold,  Silber  und  Kupfer,  welch  letztere  aber 
weniger  praktisch  seien. 

Sehr  interessante  Aufschlüsse  über  die  Kenntnisse  jener  Zeit  in  bezug  auf  Tinte,  ihre  Her- 
stellung und  die  verwendeten  Materialien  geben  uns  die  Schriften  des  Alexius  Pedemontanus  1557, 
des  Neapolitaners  Johann  Baptista  Porta  1567.  Besonders  aber  das  Werk  des  venezianischen  Prof.' 
und  Dr.  med.  Petrus  Maria  Caneparius  „De  atramentis  cuiuscunque  generis",  welches  zuerst  1619 
und  1620  in  Venedig  erschien,  galt  jahrhundertelang  als  das  gründlichste  Buch  auf  diesem  Gebiet. 
Erlebte  es  doch  Neuauflagen  1660  in  London  und  1718  in  Amsterdam.  Einen  weiteren  Beitrag  zur 
Vervollkommnung  der  damaligen  Kenntnisse  über  die  bei  der  Tintenbildung  sich  vollziehenden 
Prozesse  lieferte  zu  jener  Zeit  der  große  englische  Naturforscher  Robert  Boyle,  und  in  seinen 
Werken:  „Some  Considerations  touching  the  Usefulness  of  experimental  Natural  Philosophy", 
Oxford  1663,  und  „Experiments  and  Considerations  touching  Colours",  London  1663,  finden  sich 
verschiedene  Abschnitte,  in  denen  er  Mitteilungen  über  Tinte  macht.  Es  sind  daselbst  Studien  über 
Tinte  niedergelegt  und  Farbenreaktionen  beschrieben,  die  teilweise  noch  auf  unsere  modernen  Tinten 
zutreffen.  Ende  des  16.  und  Anfang  des  17.  Jahrhunderts  beschäftigten  sich  neben  Otto  Tachenius 
1666  besonders  zwei  französische  Chemiker,  Nicolaus  Lemery  1645 — 1715  und  sein  Sohn  Louis 
Lemery  1677—1743,  mit  der  Aufklärung  der  Reaktionen  bei  der  Bildung  der  Galläpfeltinten.  Von 
besonderem  Einfluß  auf  die  Chemie  der  Tinten  im  17.  und  18.  Jahrhundert  waren  die  Schriften  des 
Londoner  Arztes  und  Chemikers  Dr.  William  Levis;  war  er  doch. der  erste,  der  im  Gegensalz  zu 
der  bis  dahin  geltenden  Ansicht  feststellte,  daß  bei  den  Eisengallustinten  nicht  dem  metallischen  Eisen 
allein  die  Rolle  der  farbgebenden  Substanz  zufalle,  sondern  daß  die  Schwärze  der  Tinte  auf  einer 
Verbindung  des  Eisens  mit  einer  in  den  adstringierenden  Vegetabilien  enthaltenen  Substanz  zu  suchen 
sei.  Ausgebaut  wurde  diese  Erkenntnis  von  RlBAUCOURT  in  seiner  „Dissertation  sur  l'Encre  ordinaire 
ä  ecrire«  1792.  Von  maßgeblichstem  Einfluß  auf  die  Untersuchungen  über  Tinte  waren  Ende  des  18., 
Anfang  des  19.  Jahrhunderts  die  Entdeckung  der  Galläpfelsäure,  unserer  heutigen  Gallussäure,  durch 
Scheele  in  den  Galläpfelauszügen.  Die  Existenz  von  Gerbsäure  oder  Tannin  neben  Gallussäure  wurde 
dann  1793  durch  Deyeux  bzw.  1795  von  Seguin  nachgewiesen,  und  das  Verhalten  dieser  Körper 
gegen  Eisensalze  behandeln  Arbeiten  von  Proust,  Berthollet,  Davy,  Trommsdorf,  Berzelius, 
Chevreul,  Persoz  und  Pelouze. 

Während  der  ersten  Jahrzehnte  des  19.  Jahrhunderts  beschäftigten  sich  eine  große  Anzahl  Autoren 
mit  der  Ausarbeitung  meist  empirischer  Rezepte;  doch  ist  als  wesentlich  nur  eine  Beobachtung  Reids 
zu  erwähnen,  nämlich,  daß  die  aus  der  Gerbsäure  durch  Schimmeln  gewonnene  Gallussäure  mit 
Eisenvitriol  einen  schwärzeren  Tintenfarbstoff  zu  bilden  vermöge  als  erstere.  Im  übrigen  beschäftigte 
man  sich  in  dieser  Zeit  hauptsächlich  damit,  die  Galläpfel  durch  billigere  Ausgangsmaterialien  für 
die  Gerbstoffgewinnung  zu  ersetzen;  doch  mußte  man  einsehen,  daß  alle  Ersatzmittel  nicht  Tinten 
von  gleicher  Güte  wie  Galläpfel  liefern. 

Im  Jahre  1832  machte  eine  von  Berzelius  aus  vanadinsaurem  Ammon  und  Galläpfelextrakt 
hergestellte  Schreibtinte  viel  von  sich  reden;  doch  sah  man  die  darauf  gesetzten  Hoffnungen  getäuscht, 
da  diese  Tinte  ihre  Schwärze  bei  längerer  Einwirkung  der  Luft  leider  verliert.  Das  Jahr  1847  brachte 
dann  einen  bedeutsamen  Fortschritt  für  die  Tintenfabrikation,  u.  zw.  durch  die  von  dem  deutschen 
Prof.  J.  F.  Runge  durch  Einwirkung  minimaler  Mengen  von  gelbem  chromsauren  Kalium  auf  Blau- 
holzextrakt  hergestellten  Blauholztinten,   die  neutral   reagierten,    also  Stahlfedern   nicht   angriffen. 

Von  einschneidendster  Bedeutung  für  die  gesamte  Tintenindustrie  war  aber  das  Jahr  1856; 
es  brachte  die  Patentierung  der  sog.  Alizarintinte  von  Aug.  Leonhardi  in  Dresden  {Haan.  P. 
v.  4.  Januar  1856;  vgl.  Mittig.  d.  Hannov.  Gew.-Ver.  1856,  S.  153;  Dingler  1856,  142/43),  deren  Ein- 
führung eine  vollkommene  Umwälzung  in  der  Fabrikation  der  Eisengallustinten  zur  Folge  hatte.  Die 
Gallustinten  der  zurückliegenden  Zeiten  waren  alles  mehr  oder  weniger  Suspensionstinten,  welche 
den  färbenden  Bestandteil  dieser  Tinten  in  Form  von  gerbsaurem  und  gallussaurem  Eisen,  ev.  neben 
etwas  Blauholzabkochung,  fertig  gebildet  enthielten.  Die  Eisenoxydsalze  sind  unlöslich  und  daher  in 
der  Tinte  nur  suspendiert  und  mußten  durch  Gummizusatz  in  der  Schwebe  gehalten  werden.  Die 
Tinten  nach  der  LEONHARDlschen  Erfindung  sind  aber  klar  filtrierbare  Lösungen,  welche  das  gerb- 
und  gallussaure  Eisen  nebeneinander  enthalten;  dieser  fast  farblosen  Lösung  ist  ein  sog.  vorläufiger 
Farbstoff  in  Form  einer  Auflösung  von  Indigo  in  Schwefelsäure,  also  Indigosulfosäure,  zugesetzt, 
die  einmal  dazu  dient,  das  Geschriebene  sichtbar  zu  machen,  andererseits,  die  Tinte,  als  klare  Lösung 
zu  erhalten,  indem  sie  die  Bildung  der  unlöslichen  Eisenoxydsalze  verzögert.  Die  Bildung  der  Schwärze 
der  Tinte,  des  endgültigen  Farbstoffs,  d.  h.  des  gerb-  und  gallussauren  Eisenoxyds,  erfolgt  erst  nach 
dem  Eintrocknen  der  Schrift  auf  dem  Papier  infolge  Neutralisation  der  freien  Säure  durch  den 
Ammoniakgehalt  der  Luft  und  gleichzeitiger  Oxydation.  Da  diese  Tinten  als  Lösungen  zum  Teil 
in  das  Papier  eindringen,  haften  sie  nach  erfolgter  Oxydation  weit  besser  auf  bzw.  in  dem  Papier 
als  die  alten  Suspensionstinten,   die  hauptsächlich  nur  auf  der  Oberfläche  des  Papiers  auflagen.   Da 
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Leonhardi  seiner  Tinte  anfänglich  etwas  Krapp  zusetzte,  der  ja  bekanntlich  Alizarin  enthält,  so  gab 
er  ihr  den  Namen  „Alizarin tinte".  Später  wurde  die  Indigosulfosäure,  die  der  Tinte  eine  blau- 
grüne Farbe  gab,  durch  wasserlösliche  saure  Anilinfarbstoffe  ersetzt,  und  es  ist  heute,  dank  der  Ent- 
wicklung der  Teerfarbenindustrie,  möglich,  blau,  violett,  rot,  braun  und  schwarz  aus  der  Feder  fließende 
Eisengallustinten  herzustellen. 

Die  mit  dem  Jahre  1856  durch  die  Entdeckung  des  Mauveins  durch  Perkin  einsetzende  Teer- 
farbenindustrie zeitigte  aber  die  3.  Hauptklasse  der  modernen  Tinten,  nämlich  die  der  bis  dahin 
unbekannten  Anilinfarbstoff tinten;  es  seien  von  ihnen  besonders  die  Indulintinte  von  Coupier 
und  Collin  1873  und  die  heute  allgemein  beliebte  rote  Eosintinte  erwähnt.  Die  außergewöhnliche 
Löslichkeit  des  Methyl-  bzw.  Krystallvioletts  führte  zur  Herstellung  der  Hektographentinten  mit  ihrer 
ungeahnten  Vervielfältigungsmöglichkeit. 

Aus  den  Jahren  1874-1875  sind  dann  mehrere  Abhandlungen  von  C.  H.  Viedt,  veröffentlicht 
in  Dingler  214 — 217,  zu  nennen.  Es  sind  darin  eine  große  Anzahl  recht  brauchbarer  Rezepte  für  Tinten 
verschiedenster  Art,  besonders  aber  manche  interessante  Beobachtung  über  den  Chemismus  der  Tinten- 
bildung enthalten.  In  eingehendster  Weise,  vom  Standpunkt  der  modernen  wissenschaftlichen  Chemie 
aus,  studierten  dann-  Schluttig  und  Neumann  in  ihrem  1890  erschienenen  Werk  „Die  Eisengallus- 
tinten" die  chemischen  Vorgänge  bei  der  Bildung  dieser  Tintensorten.  Veranlassung  zu  dieser  Schrift 
bot  die  einsetzende  Konkurrenz  zwischen  den  Eisengallustinten  von  dokumentarischem  Wert  und  den 
wohl  bei  dem  Publikum  wegen  mancher  angenehmer  Eigenschaften  beliebten  Blauholztinten,  denen 
aber  leider  die  Dauerhaftigkeit  gegen  Licht  und  Luft  und  somit  ein  bleibender  Wert  fehlt.  Dem 
Vorgehen  der  Firma  Leonhardi  ist  es  zu  danken  gewesen,  daß  1888  seitens  des  deutschen  Reichs- 
kanzleramtes Grundsätze  für  amtliche  Tintenprüfun^en  erlassen  wurden,  die  es  ermöglichten,  manchem 
unlauteren  Gebaren  von  Tintenfabrikanten  und  Händlerkreisen  einen  Riegel  vorzuschieben;  war  es  doch 
vorgekommen,  daß  notorisch  für  die  Herstellung  von  Dokumenten  ungeeignete  Blauholztinten  als 
Alizarintinten  in  den  Handel  gebracht  wurden.  Die  erwähnten  behördlichen  Prüfungsvorschriften 
wurden  von  Schluttig  und  Neumann  in  ihrer  schon  genannten  Schrift  „Die  Eisengallustinten" 
kritisch  beleuchtet.  Unter  dem  12.  Juni  1912  erteilte  dann  das  preußische  Staatsministerium  den  vom 
Materialprüfungsamt  in  Dahlem  erneut  ausgearbeiteten  Grundsätzen  für  amtliche  Tintenprüfungen 
seine  Zustimmung.  Den  daselbst  angewendeten  Prüfungsmethoden  liegen  neben  den  durch  Schluttig 
und  Neumann  gesammelten  Erfahrungen  Studien  zugrunde,  die  von  Hinrichsen  in  seinem  Buch 
„Die  Untersuchung  der  Eisengallustinten",  190.9,  veröffentlicht  worden  sind.  Die  noch  heute  gültigen 
Prüfungsvorschriften  selbst  werden  in  einem* späteren  Abschnitt  mitgeteilt  werden. 

Herstellung.  Im  folgenden  soll  auf  die  heute  übliche  Herstellungsweise  der  haupt- 
sächlichsten Tintensorten  näher  eingegangen  werden.  Um  das  außerordentlich  umfang- 
reiche Gebiet  der  neuzeitlichen  Tintenindustrie,  wenigstens  in  seinen  wichtigsten  Zweigen, 
übersehen  zu  können,  ist  es  erforderlich,  dem  vorhandenen  Stoff  eine  Einteilung  zu- 
grunde zu  legen.  Man  muß  die  verschiedenen  Tintensorten  teils  nach  ihrer  Zusammen- 
setzung,  teils   nach    ihrem   Verwendungszweck    in    nachstehender  Weise    einteilen: 

1.  Eisengallus-Schreib-und-Kopiertinten.  6.  Mineralfarbentinten,  Metalltinten,  Glas- 

2.  Blauholz-Schreib-   und    -Kopiertinten.  tinten. 

3.  Teerfarbstoff-,  sog.   Anilintinten    und  7.  Autographie-    und  Lithographietinten 
Hektographentinten.  und  -tuschen. 

4.  Stempelfarben.  8-  Sympathetische  bzw.  Geheimtinten. 

5.  Zeichen-  und  Signiertinten.  9.  Schreibmaschinenfarben   der  Schreib- 

maschinenfarbbänder. 
Die  unter  6  —  8  angeführten  Tintensorten  sind  für  die  heutige  Tinten-Groß- 
industrie von  untergeordneter  Bedeutung.  In  ihrer  Herstellung  eingehender  sollen 
nur  Eisengallus-  und  Blauholz-  sowie  Anilinfarbstofftinten  behandelt  werden;  der 
Fabrikation  der  Schreibmaschinenbänder  soll  ein  besonderer  Abschnitt  gewidmet 
sein.  Das  zu  Sagende  gilt  in  gleicher  Weise  für  Schreib-  und  Kopiertinten;  sind  doch 
die  Anforderungen,  welche  in  bezug  auf  Güte  gestellt  werden,  für  beide  die  gleichen, 
und  unterscheiden  sich  die  einzelnen  Sorten  im  wesentlichen  eigentlich  nur  durch 
die  Menge  der  in  ihnen  gelösten  Rohstoffe,  abgesehen  von  einigen  die  Kopier- 
fähigkeit erhöhenden  Zusätzen,  weshalb  von  einer  getrennten  Behandlung  abgesehen 
werden  kann. 

1.  Eisengallustinten. 

Die  wesentlichste  Rolle  bei  ihrer  Herstellung  spielt  die  Gewinnung  des  Gerb- 
stoffs, worüber  das  Wichtigste  bereits  unter  Gerberei,  Bd.  VI,  66  und  Gerb- 
stoffextrakte, Bd.  VI,  421  gebracht  worden  ist. 
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Bei  der  Beurteilung,  welches  der  gerbstoffliefernden  Rohmaterialien  für  die  Tinten- 
fabrikation am  geeignetsten  sei,  ist  vor  allem  zu  berücksichtigen,  daß  heute,  wo  unsere 
Tinten  klare  Lösungen  sind,  neben  den  in  den  Gerbmaterialien  enthaltenen  oder  daraus 
zu  bildenden  Gerb-  und  Gallussäuren  die  sog.  Extraktivstoffe,  deren  Natur  vielfach 
noch  wenig  bekannt  ist,  von  wesentlicher  Bedeutung  sind.  Man  muß  also  an  das 
Gerbstoff  liefernde  Material  die  Forderung  stellen,  daß  es  einmal  in  möglichst  hohem 
Prozentsatz  eisenbläuende  Gerbsäure  liefert,  andererseits  die  gewonnenen  Aus- 
züge möglichst  wenig  schleimige  Extraktivstoffe  enthalten;  diese  Stoffe  erschweren 
nicht  nur  das  Klarwerden  der  Tinte,  sondern  vermehren  auch  die  Neigung  zur 
Zersetzung  der  letzteren  an  der  Luft  (Bodensatz),  besonders  unter  Schimmel- 
bildung, und  bedingen  dadurch  den  Zusatz  von  größeren  Mengen  Antiseptica,  von 
denen  besonders  Benzoesäure,  Salicylsäure  und  Phenol  ausgedehntere  Anwendung 
gefunden  haben.  Man  ersieht,  daß  unter  diesen  Gesichtspunkten  die  Bewertung  der 
Gerbstoffmaterialien  sich  im  Laufe  der  Zeiten  sehr  wesentlich  geändert  haben  muß; 
waren  es  doch  besonders  die  extraktiven  Nichtgerbstoffe,  die  bei  den  alten  Sus- 
pensionstinten von  besonderem  Vorteil  waren;  man  konnte  durch  sie  einen  Teil 
des  sonst  erforderlichen  Gummis  ersparen.  Das  für  die  heutige  Tintenindustrie 
hochwertigste  Material  dürften  die  Aleppogallen  mit  etwa  58%  und  die  chinesi- 
schen Zacken-  sowie  die  Pflaumengallen  mit  bis  über  77%  Gerbstoffgehalt 
darstellen.  Die  von  verschiedenen  Seiten  zur  Tintenfabrikation  empfohlenen  Myro- 
balanen  enthalten  nur  32%  gerbende  Substanz. 

Des  Näheren  auf  die  verschiedenen  Gerbstoffmaterialien  einzugehen,  erübrigt  sich,  da  die  Ansichten 
über  ihre  Brauchbarkeit  zur  Tintenfabrikation  sehr  geteilt  sind  und  da  andererseits  über  diese  sowie 
ihre  Untersuchung  Spezialwerke  wie:  Councler,  Untersuchung  gerbsäurehaltiger  Pflanzenstoffe; 
Wiesner,  Rohstoffe  des  Pflanzenreiches;  Procter -Paessler,  Gerbereichemische  Untersuchung, 
Berlin  1901  etc.  erschöpfende  Auskunft  erteilen. 

Was  die  Art  der  Verarbeitung  der  gerbstoffhaltigen  Rohmaterialien  zu 
Eisengallustinten  anbelangt,  so  ist  man  in  früherer  Zeit  in  jedem  Falle  von  den 
Galläpfeln  direkt  ausgegangen,  d.  h.  man  hat  für  jedes  Quantum  Tinte  nach  Vor- 
schrift soundsoviel  Galläpfel  genommen  und  verarbeitet.  Für  einen  fabrikatorischen 
Betrieb  der  Neuzeit  würde  man  damit  natürlich  unmöglich  auskommen,  und  da 
heute  alle  Tinten  des  Handels  bis  auf  verschwindende  Ausnahmen  dem  Großbetrieb 
entstammen,  so  ergibt  sich  hieraus,  daß  solche  Vorschriften,  welche  von  Galläpfeln 
selbst  ausgehen,  nur  für  kleine  Verhältnisse,  nicht  aber  für  die  Großfabrikation 
geeignet  sind.  Gegenwärtig  kommt  in  jedem  fabrikmäßigen  Betrieb  das  Gerbstoff- 
material in  zweierlei  Form  zur  Verarbeitung: 

1.  Stellt  man  sich  aus  dem  durch  Schrotmühlen  verschiedener  Konstruktion 
gröblich  zerkleinerten  Gerbmaterial  einen  wässerigen  Extrakt  her,  der  auch  käuflich 
zu  haben  ist,  bestimmt  dessen  Gehalt  und  nimmt  davon  soviel,  wie  nötig  ist,  für 
die  Herstellung  eines  bestimmten  Quantums  Tinte. 

2.  Nimmt  man  auch  die  trockenen  pulverisierten  Tannine,  die  in  den  ver- 
schiedensten Graden  der  Reinheit  im  Handel  sind. 

Schon  Viedt  hat  1875  angegeben,  wie  man  einen  wässerigen  Galläpfelextrakt 
von  5  — 6%  Gerbstoffgehalt  herstellt.  Für  kleineren  Betrieb  wird  in  ein  möglichst 
hohes,  enges  Faß  von  Eichenholz,  welches  am  Boden  einen  Hahn  und  dicht  darüber 
einen  durchlöcherten  sog.  falschen  Boden  hat,  eine  Mischung  aus  grobzerkleinerten 
Galläpfeln  und  Stroh  eingeschüttet,  festgepreßt  und  mit  lauwarmem  Wasser  über- 
gössen; unten  wird  die  entstehende  Brühe  ganz  langsam  abgelassen.  Der  Auszug 
soll  noch  mehrere  Male  oben  aufgegossen  werden,  um  die  Galläpfel  möglichst  zu 
erschöpfen.  Bei  größeren  Betrieben  kann  eine  Reihe  von  Extraktionsapparaten 
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(s.  Bd.  Y,  146,  Abb.  52),  die  nach  dem  Gegenstromprinzip  arbeiten,  in  Anwendung 
kommen,  wie  solche  z.  B.  Volkmar,  Honig  &  Co.,  Dresden,  baut. 

Ausdrücklich  sei  hier  noch  besonders  erwähnt,  daß  für  die  Weiter- 
verarbeitung der  Gerbmaterialauszüge  nicht  der  Gehalt  an  Gerbsäure  allein, 
sondern  vielmehr  der  an  Gerb-  und  Gallussäure  maßgeblich  ist,  da  die  Mengen 
der  Eisenverbindungen  dieser  beiden  Substanzen  ausschlaggebend  für  den  Wert 
einer  Tinte  sind. 

An  dieser  Stelle  sei  auch  des  Wassers  gedacht  als  eines  der  wesentlichsten 
und  außerordentlich  wichtigen  Rohstoffe  der  Tintenfabrikation.  Schon  in  alten  Tinten- 
vorschriften ist  hervorgehoben,  daß  möglichst  weiches  oder  am  besten  Regenwasser 
zu  verwenden  sei.  Jedenfalls  darf  das  Wasser  zur  Tintenfabrikation  nicht  Schwefel- 
wasserstoff, Salpetersäure  und  große  Mengen  von  Calcium-  und  Magnesiumsalzen 
enthalten.  Ob  ein  Wasser  für  die  Tintenfabrikation  geeignet  ist,  kann  nur  die  chemische 
Analyse  entscheiden.  Da  der  Bedarf  an  Wasser  in  dieser  Industrie  sehr  groß  ist,  so 
scheidet  die  Destillation  als  Reinigungsmethode  zunächst  aus,  und  es  kommt  wohl 
nur  die  mechanische  Klärung  mit  nachfolgender  chemischer  Reinigung  in  Frage. 

Die  durch  Klärung  und  ev.  Filtration  gereinigten  Gerbstoffbrühen  werden  nun 
mit  den  Eisensalzlösungen  vereinigt.  Die  letzteren  werden  durch  einfaches  Auflösen 
von  Eisenvitriol  in  Wasser  gewonnen.  Der  Eisenvitriol  kommt  in  den  Handel  in  Form 
großer,  meergrüner  Krystalle,  die  sich  bei  längerem  Lagern  an  der  Luft  mit  einem 
rostfarbenen  Überzug  von  basisch-schwefelsaurem  Eisenoxyd  bedecken,  was  dann 
zu  unerwünschten  Niederschlägen  von  gerbsaurem  Eisenoxyd  führt. 

Um  nunmehr  die  durch  Vereinigung  der  Eisenoxydulsalzlösung  mit  der  Lösung 
der  Gallussubstanz  gebildete,  nur  schwach  gefärbte  Tinte  vor  der  vorzeitigen  Bil- 
dung der  schwarzen,  lichtbeständigen,  unlöslichen  Eisengallusverbindung,  eben  jenem 
endgültigen  Tintenfarbstoff,  der  erst  durch  Oxydation  auf  dem  Papier  entstehen  soll, 
zu  schützen,  ist  der  Zusatz  schwach  sauer  reagierender  Körper  erforderlich. 
Hierzu  diente  früher  die  Indigosulfosäure. 

Diese  wird  bereitet,  indem  Indigo  in  bekannter  Weise  in  konz.  Schwefelsäure  gelöst  wird.  Die  etwa 
vorhandene  überschüssige  Schwefelsäure  wird  durch  Auflösen  von  Eisendrehspänen  u.  s.  w.,  d.  h.  durch 
Bildung  von  Eisenvitriol,  beseitigt.  Die  dann  noch  verbleibende  geringe  Menge  von  Schwefelsäure 
wird,  bis  auf  einen  geringfügigen  Rest,  durch  Neutralisation  mit  Kreide  oder  Marmor  entfernt.  Die 
vom  gebildeten  Gips  abgegossene  klare  Lösung  von  Indigosulfosäure  und  Eisenvitriol  wird  mit  der 
bisher  erhaltenen  Tintenlösung  vereinigt,  worauf  diese  dann  eine  seegrüne  Schrift  liefert.  An  Stelle 
der  Indigosulfosäure  wird  jetzt  meist  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  verwendet. 

Die  in  der  vorstehend  beschriebenen  Weise  bereitete  Tinte  wird  zumeist 
Muttertinte  oder  auch  Tintenkörper  genannt.  Durch  Zusatz  von  geringen  Mengen 
verschiedener  saurer  Anilinfarbstoffe  werden  die  unterschiedlichen  Tintensorten 
des  Handels,  wie:  die  blaugrünfließende  Alizarintinte,  die  blaufließenden  Reichs- 
tinten, Anthracentinten,  Aleppotinten,  die  blauschwarzfließenden  Schultinten, 
Gallustinten  u.  s.w.  bereitet.  Die  mit  den  vorläufigen  Farbstoffen  gefärbten  Tinten 
werden  dann  noch  mit  geringen  Mengen  antiseptisch  wirkender  Stoffe,  zumeist 
Phenol,  versetzt  und  bedürfen  dann  noch  einer  längeren  Lagerzeit  bzw.  einer  Fil- 
tration, ehe  sie  verfüllt  und  in  den  Handel  gebracht  werden. 

Bei  der  Herstellung  der  Eisengallustinten  im  großen  arbeitet  man  nach 
Seiferts.  1913,  150  in  der  Weise,  daß  man  in  großen  Bottichen  Gallussäure  und 
Tannin  in  Wasser  löst  bzw.  zu  dem  wässerigen  Galläpfelextrakt  den  Klebstoff  hinzu- 
fügt, direkten  Dampf  einleitet  und  nach  etwa  y2  Stunde  unter  fortgesetztem  Rühren 
eine  wässerige  Lösung  von  Eisenvitriol  zufließen  läßt,  worauf  man  nach  weiteren 
30  Minuten    die   mit  der   10  fachen   Menge  Wasser   verdünnte  Salzsäure   langsam 
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einträgt  und  30  Minuten  kochen  läßt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  in  Wasser  gelöste 
Carbolsäure  und  die  Lösung  der  Teerfarbstoffe  hinzugefügt. 

Die  in  den  Tintenbüchern  und  Zeitschriften  angegebenen  zahlreichen  Rezepte 
treffen  mehr  für  die  Herstellung  im  kleinen  zu,  finden  jedoch  zumeist  keine  Anwen- 
dung im  Großbetrieb.  Nachstehend  einige  brauchbare  Vorschriften:  Nach  C. H.Viedt 
{Dingler 216,  532;  217,  73,  146  [1875])  wird  eine  Tinte  aus  Galläpfelextrakt  wie  folgt 
zusammengestellt: 

1000  g  Gerbsäureauszug  5%ig,  9  g  metallisches  Eisen,  6'/4  g  Indigo,  25  g  konz.  Schwefelsäure 
und  5  g  Kreide. 

In  denGrundsätzenfür  amtliche  Tintenprüfungen  vom  3.  Juli  1888  finden 

sich  nachstehende  Vorschriften  für  Urkunden-  und  Schreibtinte: 

Urkundentinte  ist  eine  Eisengallustinte  von  etwa  folgender  Zusammensetzung: 

23,4  g  Tannin,  7,7  g  Gallussäure  (kryst.),  30  g  Eisenvitriol,  10  g-  Gummi  arabicum,  10  g  Salz- 
säure von  25%   und  1,0  g  Carbolsäure  im  /. 

Sie  liefert  nach  8tägigem  Trocknen  an  der  Luft  tiefdunkle  Schrift.  Sie  muß 
mindestens  27  g  wasserfreie  Gerb-  und  Gallussäure  und  4  g  Eisen  (als  Metall 
berechnet)  im  /  enthalten.  Andererseits  darf  der  Eisengehalt  bei  Gegenwart  von 
27  g  wasserfreier  Gerb-  und  Gallussäure  6^  im  /  nicht  übersteigen.  Das  Verhältnis 
von  wasserfreier  Gerb-  und  Gallussäure  zu  Eisen  muß  demnach  zwischen  4,5:1  und 
und  6,75:1  liegen.  Die  Tinte  muß  mindestens  14tägige  Haltbarkeit  im  Glase  besitzen; 
d.  h.  sie  soll  nach  dieser  Zeit  weder  Blätterbildung,  noch  Wandbeschlag,  noch 
Bodensatz  zeigen.  Die  8  Tage  alten  Schriftzüge  müssen  nach  Waschen  mit  Wasser 
und  Alkohol  (85  und  50%)  tiefdunkel  bleiben.  Die  Tinte  muß  leicht  aus  der  Feder 
fließen  und  darf  selbst  unmittelbar  nach  dem  Trocknen  nicht  klebrig  sein. 

Schreibtinte  soll  die  gleichen  Eigenschaften  wie  Urkundentinte  besitzen; 
jedoch  sind  die  damit  hergestellten  Schriftstücke  weniger  dunkel  gefärbt.  Sie  ent- 
hält etwa: 

15,6  g  Tannin,  5,1  g  Gallussäure  (kryst.),  20  g  Eisenvitriol,  10  g-  Gummi  arabicum,  10  g  Salz- 
säure von  25%   und  1  g  Carbolsäure  im  /. 

Der  Gehalt  an  wasserfreier  Gerb-  und  Gallussäure  soll  mindestens  18  g,  an 
Eisen  (als  Metall  berechnet)  mindestens  2,6  g  im  /  betragen.  Andererseits  darf  der 
Eisengehalt  bei  Gegenwart  von  18  g  wasserfreier  Gerb-  und  Gallussäure  4  g  im  / 
nicht  übersteigen.  Das  Verhältnis  von  wasserfreier  Gerb-  und  Gallussäure  zu  Eisen 
muß  demnach  zwischen  4,5:1  und  6,75:1  liegen. 

Zum  Nuancieren   der  Gallustinten   und   Herstellung  der  sog.  Alizarintinten 

können   nachstehende    saure    Anilinfarbstoffe    in   Mengen    von   0,1—0,2%    dienen: 

Cyanol  extra,  Säuregrün  B,  Naphtholschwarz  L  115,  Naphtholblauschwarz,  Wasserblau 

RB,  Nerazin  G. 

Den  Eisenvitriol  kann  man  vorteilhaft  durch  technische  Eisenchlorürlösung,  die  einen 
Eisengehalt  von  etwa  15%  enthält,  ersetzen.  In  den  folgenden  Rezepten  (B.  Walther,  Ch.  Ztg.  45, 
431   [1921])  bedeutet  Klasse  0  Urkundentinte,  Klasse  1  beste  Schreibtinte: 


Tannin  80%  .  .  .  . 
Gallussäure  kryst. 
Eisenchlorürlösung  . 
Salzsäure  20-22°  De. 
Anilinfarbstoff  .  .  . 
Carbolsäure  .  .  .  . 
Wasser 


Klasse 


28 

7 

30 

8 

3-6 

1 

1000 


19 

5 

20 

8 

3-6 

1 

1000 


15 

3 

15 

8 

3-6 

1 

1000 


12 

3 

12 

7 

3-6 

1 

1000 


10 

2 

10 

7 

3-6 

1 

1000 
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Auch  mit  dem  erst  in  neuerer  Zeit  entdeckten  Ferrisulfatchlorid  FeS04Cl~\-  6//20  lasser* 
sich  gute  Eisengallustinten  herstellen  (B.  Walther,  Ch.  Ztg.  45,  844  [1921]): 


Tannin  80%  .  . 
Gallussäure  kryst. 
Ferrisulfatchlorid 
Oxalsäure  ... 
Salzsäure  roh,  20°  Be, 
Anilinfarbstoff  . 
Carbolsäure  .  . 
Wasser 


Klasse 


0 


27 
6 

30 
3 

3 
1 

1000 


17 
6 

18 
3 

3 

1 
1000 


14 

5 

16 

7 

3 

1 

1000 


12 

5 

14 

7 
2,5 

1 
1000 


10 

3 

10 

6 
2,5 

1 
1000 


Galluskopiertinten  sind  etwa  doppelt  so  konzentriert  wie  die  Schreibtinten 
und  enthalten  noch  Zusätze  von  etwa  2,5%   Glycerin  oder  Zucker  etc. 

Gute  Tinten  erhält  man  nach  folgendem  Rezept  (B.  Walther,  a.a.O.):  1000  Wasser,  40  Tannin, 
10  Gallussäure,  35  Eisensulfat  oder  37  Ferrisulfatchlorid,  3,3  konz,  Schwefelsäure,  10- 15  Anilinfarbstoff, 
80  Zuckersirup,  1  Carbolsäure. 

Prüfung:  Die  Ermittlung  des  Gehalts  der  Tinten  an  Gerb-  und  Gallussäure  hat  nach 
dem  vom  Materialprüfungsamt  in  Dahlem  ausgearbeiteten  Verfahren  durch  Ausschüttlung  der  Tinte  mit 
Essigäther  und  Wägung  des  nach  Verdunsten  des  Essigäthers  verbleibenden  Rückstandes  zu  erfolgen. 
Der  Rückstand  wird  als  Gerb-  und  Gallussäure  angesprochen,  wenn  der  Jodverbrauch  0,1  g  des 
Rückstandes  bei  Gegenwart  von  2  g  Natriumbicarbonat  mindestens  0,5  g  Jod  beträgt.  Liegt  der  Jod- 
verbrauch unter  0,5  g",  so  gilt  die  Probe  als  nicht  bedingungsgemäß.  (Über  die  innezuhaltenden  Ver- 
suchsbedingungen s.  Hinrichsen,  Die  Untersuchung  der  Eisengallustinten,  S.  85  ff.  100/01.)  Die 
Prüfung  auf  Haltbarkeit  der  Tinte  im  Glas  ist  nach  Schluttiq  und  Neumann  (Eisengallus- 
tinten 1890,  S.  79;  Hinrichsen,  a.  a.  O.  S.  .126)  vorzunehmen. 

Die  Prüfung  auf  Auswaschbar keit  erfolgt  nach  dem  von  Schluttig  und  Neumann  vor- 
geschlagenen Streifenverfahren  mit  Wasser,  85-  und  50%igem  Alkohol  (Hinrichsen,  a.  a.  O.  S.  125), 

2.  Blauholztinten. 

Diese  werden  ausschließlich  aus  Blauholzextrakt  und  Bichromat  sowie  den 
üblichen  Zusätzen  hergestellt.  Zum  Unterschied  von  den  Eisengallustinten  lassen 
sich  die  mit  Blauholztinten  hergestellten  Schriftzüge  leicht  vom  Papier  entfernen. 
Sie  besitzen  aber  infolge  ihres  hohen  Farbstoffgehalts  meist  eine  große  Kopier- 
fähigkeit, zeichnen  sich  durch  große  Billigkeit  aus  und  greifen,  da  sie  meist  keine 
freie  Mineralsäure  enthalten,  die  Stahlfedern  nicht  an.  Das  Rohmaterial  bildet-  das 
Campeche-  oder  Blauholz,  das  nach  den  Bd.  II,  541,  552  angegebenen  Methoden  zer- 
kleinert und  mit  Wasser  extrahiert  wird.  Die  gewonnenen  Blauholzauszüge  können 
dann  bei  entsprechender  Konzentration  sogleich  zur  Tintenbereitung  verwendet  werden, 
oder  man  dampft  sie  im  Vakuum  auf  Dichten  von  20 — 35°  Be.,  ev.  noch  weiter  ein, 
so  daß  die  Masse  beim  Erkalten  erstarrt. 

Bei  der  Fabrikation  der  Blauholztinten  finden  neben  den  einfach  chromsauren 
Salzen,  die  den  Vorzug  besitzen,  daß  die  damit  hergestellten  Schriften  unverändert 
schwarz  bleiben,  noch  andere  chromsaure  Salze,  wie  doppelchromsaures  Kalium,. 
Chromalaun  u.  s.  w.,  Verwendung.  Nachstehend  seien  einige  Rezepte  wiedergegeben. 

Blauholztinte  nach  C.  H.  Viedt  (Dirigier  217,  73): 

15 Tl.  Blauholzextrakt  werden  in  900 Tl.  Wasser  gelöst,  vom  Satz  dekantiert  und  aufgekocht;  hierin 
löst  man  dann  4  Tl.  kryst.  Soda  und  fügt  tropfenweise  unter  Umrühren  eine  Lösung  von  1  Tl.  gelbem 
chromsauren  Kalium  in  100  Tl.  Wasser  hinzu. 

Rote  Blauholz-Kopiertinte  nach  E.  Dieterich  (Manual  1913,  622).  600 cctn  Blauholzextrakt- 
lösung (1  Tl.  Extrakt  auf  5  Tl.  Wasser)  werden  mit  1,5  g  konz.  Schwefelsäure  15  Minuten  erwärmt. 
Unterdessen  löst  man  40  g  Aluminiumsulfat  in  400  cctn  Wasser,  fügt  unter  Rühren  40g-  Kalium- 
carbonat,  hierauf  40  g  Oxalsäure  hinzu  und  erwärmt  bis  zur  völligen  Lösung.  Nach  Hinzugabe  von 
3  g  Kaliumbichromat  gießt  man  diese  Lösung  in  dünnem  Strahl  in  die  Blauholzextraktlösung,  erwärmt 
15  Minuten  im  Dampfbad  und  verdünnt  auf  1  /.  Hierauf  werden  noch  10  g  Gummi  arabicum  und 
1  g  Phenol  zugesetzt  und  die  Tinte  nach  Htägigem  Stehen  auf  Flaschen  abgefüllt. 

Die  Tinte  fließt  rötlich  aus  der  Feder,  wird  bald  schwarz  und  besitzt  vortreffliche  Kopier- 
fähigkeit. 

Ein  anderes  Rezept  s.  B.  Walther,  a.  a.  O. 
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Blauholzschreibtinte,  sog.  Kaisertinte,  nach  E.  Dieterich  (Manual  1913,  623): 

200  Tl.  Blauholzextraktlösung  werden  mit  500  Tl.  Wasser  erhitzt,  bei  90°  tropfenweise  mit 
einer  Lösung  von  2  Tl.  Kaliumbichromat,  50  Tl.  Chromalaun  und  10  Tl.  Oxalsäure  in  150  Tl.  Wasser 
versetzt,  '/2  Stunde  auf  90°  erwärmt,  mit  Wasser  auf  1000  Tl.  ergänzt  und  dann  noch  15  Tl.  Gummi 
arabicum  und  1  Tl.  Carbolsäure  hinzugefügt. 

Nach  einem  neueren  Rezept  (B.  Walther,  a.  a.  O.)  löst  man  24  (20)  kg  Blauholzextrakt  in  900/ 
heißem  Wasser,  gibt  eine  Lösung  von  3  (2,5)  kg  Kaliumbichromat  in  100  /  warmem  Wasser  hinzu, 
kocht  '/«  Stunde  und  versetzt  schließlich  mit  15  kg  Salzsäure  (20—22°  Be.)  und  1  Ag- Carbolsäure.  Man  läßt 
die  Tinte  etwa  8  Tage  lagern. 

Blauholztintenpulver  nach  Platzer  {Dingler  154,  158): 

100  Tl.  Blauholzextrakt,  1  Tl.  Kaliumbichromat,  10  Tl.  Indigocarmin,  alles  fein  gepulvert,  werden 
gemischt.   Um  daraus  Tinte  zu  bereiten,   soll  1  Tl.  dieses  Pulvers  in  24  Tl.  Wasser  gelöst  werden. 

3.  Anilin-  oder  Teerfarbstofftinten. 

Die  enorme  Zahl  von  Farbstoffen,  welche  die  Teerfarbenindustrie  heute  bietet,  er- 
möglicht es  der  Tintenfabrikation,  Tinten  jedes  beliebigen  Farbtons  herzustellen.  Bei  der 
Auswahl  der  entsprechenden  Farbstoffe  ist  aber  vor  allem  auf  möglichste  Lichtechtheit 
zu  sehen,  und  in  dieser  Beziehung  vermögen  die  in  Betracht  kommenden  Farbstoff- 
tinten heute  noch  nicht  genügend  Gewähr  für  Dauerhaftigkeit  zu  bieten,  weshalb 
diese  keinesfalls  zur  Anfertigung  von  Schriftstücken  verwendet  werden  dürfen, 
welchen  dokumentarischer  Wert  zukommen  soll.  Durch  die  zahlreichen  und 
zumeist  schönen  und  leuchtenden  Farbtöne  erfreuen  sich  die  Farbstofftinten  bei 
einem  gewissen  Teil  des  schreibenden  Publikums  großer  Beliebtheit.  Auch  ihre 
Leichtflüssigkeit,  die  ein  angenehmes  Schreiben  bedingt,  sowie  ihre  meist  gute  Halt- 
barkeit im  Glase  tragen  hierzu  bei.  Da  die  meisten  Farbstofftinten  neutral  reagieren, 
werden  die  Stahlfedern  nicht  angegriffen,  was  ebenfalls  zu  ihren  Vorzügen  zählt. 
Da  die  zur  Tintenfabrikation  geeigneten  Teerfarbstoffe  auch  vielfach  eine  außer- 
ordentlich große  Löslichkeit  besitzen,  so  ist  es  möglich,  damit  Kopiertinten  von 
sehr  großer  Kopierfähigkeit  herzustellen,  die  dennoch  ein  angenehmes  Schreiben 
gestatten.  Mit  einem  Wort,  die  Teerfarbstofftinten  würden  als  ideale  Tinten  zu 
bezeichnen  sein,  wenn  ihre  Vergänglichkeit  weniger  groß  wäre;  kommen  doch  Teer- 
farbstoffschriften vor,  die  dem  direkten  Sonnenlicht  nur  wenige  Tage,  ja  wenige 
Stunden  widerstehen. 

Ein  weiteres  Moment,  welches  die  beliebige  Verwendung  der  Teerfarbstoffe 
stark  beschränkt,  ist  das  eigentümliche  Verhalten  der  Farbstoffe  gegen  die  Papier- 
faser. Gelingt  es  doch  mitunter  nicht,  mit  Farbstoffen  gleichen  Farbtons  auf  dem 
gleichen  zum  Schreiben  geeigneten  Papier  scharf  begrenzte  Schriftzüge  zu  erzeugen; 
dieses  sog.  Ausstrahlen  ist  als  eine  individuelle  Eigenschaft  der  einzelnen  Farb- 
stoffe zu  betrachten. 

Die  Fabrikation  der  Teerfarbstofftinten  ist  im  allgemeinen  außerordent- 
lich einfach,  da  sie  nur  in  einem  Auflösen  der  geeigneten  Farbstoffe  in  ent- 
sprechender Konzentration  in  destilliertem  Wasser  besteht,  wozu  am  besten 
Glas-  oder  emaillierte  Gefäße,  weniger  Metallgefäße,  geeignet  sind.  Zur  Ver- 
besserung der  Schreibfähigkeit  dienen  in  einigen  Fällen  Zusätze  von  etwas  Gummi- 
lösung, zur  Vergrößerung  der  Haltbarkeit  geringe  Mengen  Antiseptica.  Bei  Kopier- 
tinten werden,  um  erhöhte  Kopierfähigkeit  zu  erreichen,  Zucker,  Dextrin,  Glycerin 
u.  s.  w.  zugegeben.  Bei  der  Bereitung  von  Tintenfarbtönen,  durch  Mischung  ver- 
schiedener Farbstofflösungen,  ist  natürlich  zu  beachten,  daß  nicht  basische  und  saure 
Farbstoffe  vereinigt  werden,  da  dann  Ausfällungen,  welche  mitunter  erst  nach  einiger 
Zeit  erfolgen,  vorkommen  können. 

Zur  Darstellung  von  Anilintinte  werden  15  —  20  ^  nachstehender  Farbstoffe 
nebst  4  —  5^  Gummi  arabicum   in    1  /  Wasser  gelöst   und   die  Lösung   mit  5  ccm 
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alkoholischer  Salicylsäurelösung  (1:10)  versetzt.  Soll  die  Tinte   kopierfähig  sein, 
so  gibt  man  noch  \0g  Gummi  und  50  g  Olycerin  hinzu. 

Für  rote  Tinte:  Diamantfuchsin,  Neufuchsin  O,  Rhodamin  B  extra,  Pyronin,  Erythrosin  bläulich, 
Eosin,  Cyanosin,  Phloxin. 

Für  dunkelblaue  Tinten:  Wasserlösliche  Induline,  Neublau,  Cyanol  extra,  Paraphenylenblau, 
Metaphenylenblau. 

Für  blaue  Tinten:  Methylenblau,  Neumethylenblau,  Patentblau. 

Für  violette  Tinten:  Mischungen  von  Methylenblau  und  Safranin,  Methylviolett,  Krystallviolett. 

Für  grüne  Tinten:  Malachitgrün,  ev.  mit  Zusatz  von  Auramin,  Brillantgrün. 

Für  orange  Tinten:  Acridinorange  oder  Mischungen  von  Safranin  und  Auramin. 

Für  gelbe  Tinten:  Diamingoldgelb. 

Für  schwarze  Tinten:  eine  Mischung  von  viel  Krystallviolett,  Viktoriagrün  und  wenig  Bismarck- 
braun,  ferner  Indophenin  B,  Echtschwarz,  Azingrün  u.  dgl.,  in  Essigsäure,  schließlich  Diaminschwarz 
und  Benzoschwarz ;  beide  Farben  in  einer  Mischung  von  Soda  und  Glaubersalzlösung. 

Zur  Untersuchung  der  verschiedenen  Teerfarbstoffmarken  auf  Lichtechtheit,  Reinheit  und 
Konzentration  der  verschiedenen  Marken  untereinander,  sowie  der  Feststellung  des  für  die  Tinten- 
fabrikation günstigsten  Lösungsprozentsatzes  bedient  man  sich  mit  Vorteil  der  von  Schluttig  und 
Neumann  für  die  Untersuchung  der  Eisengallustinten  angegebenen  sog.  Streifenmethode.  Des 
Näheren  hierüber  vgl.  Schluttig  und  Neumann,  Eisengallustinten  1890,  Dresden.  Für  den  vorer- 
wähnten Zweck  sei  nur  noch  bemerkt,  daß  man  auf  gutes  Schreibpapier,  das  in  Spannrahmen  einge- 
klemmt ist,  am  besten  von  l^igen  Lösungen  der  verschiedenen  zu  untersuchenden  Farbstoffe  Streifen 
laufen  läßt.  Aus  der  Form  der  Streifen  selbst  kann  man  bei  einiger  Übung  und  Erfahrung  vielmals 
schon  auf  entsprechende  Eignung  der  Farbstoffe  für  die  Tintenfabrikation  wichtige  Schlüsse  ziehen. 
Schneidet  man  aus  den  erhaltenen  Streifenbogen,  quer  zur  Laufrichtung,  etwa  2—3  cm  breite  Streifen 
heraus,  so  hat  man  ein  wertvolles  Vergleichsmaterial,  da  die  verschiedenen  Farbstofflösungen  sich  in 
dem  entsprechenden  Querstreifen,  also  in  gleicher  Höhe,  immer  unter  gleichen  Bedingungen  befunden 
haben.  Diese  Querstreifen  benutzt  man  dann,  zur  Hälfte  mit  einem  lichtundurchlässigen  Material 
bedeckt,  mit  oder  ohne  Glasbedeckung,  zur  Bestimmung  der  Lichtechtheit  bzw.  Wetterbeständigkeit. 
An  einem  andern  Teil  der  Querstreifen  kann  man  die  Kopierfähigkeit  und  das  Ausstrahlen  studieren. 
Durch  Einlegen  der  Querstreifen  in  destilliertes  Wasser,  unter  Einhaltung  gleicher  Zeiten,  läßt  sich 
auch  die  sog.  Wasserfestigkeit  oder  Auswaschbarkeit,  die  in  der  Substantiven  Anfärbung  der  Papier- 
faser bedingt  ist,  leicht  feststellen. 

Im  Anschluß,  hieran  sollen  noch  einige  Spezialtinten  behandelt  werden,  die 
eine  gewisse  industrielle  Bedeutung,  zu  der  sie  gelangt  sind,  in  der  Hauptsache 
ebenfalls  der  Entwicklung  der  Teerfarbenindustrie  verdanken  und  die  heute  zumeist 
als  reine  Anilinfarbstofftinten  dargestellt  werden. 

Hektographentinten.  Schon  das  Wort  »Hektograph"  (100-Schreiber)  läßt 
auf  die  Hauptanforderung  schließen,  welche  man  an  diese  Tintensorte  stellt.  Da  es 
sich  um  Tinten  handelt,  welche  man  zu  Vervielfältigungszwecken  vermittels  der 
bekannten  Hektographenblätter  oder  -massen  verwendet,  von  denen  man  die  Her- 
stellungsmöglichkeit bis  zu  100  Abzügen  und  mehr  fordert,  so  ist  es  leicht  zu  ver- 
stehen, daß  diese  Tinten  eine  außerordentlich  hohe  Farbstoffkonzentration  besitzen 
müssen.  Bei  der' Auswahl  der  zur  Herstellung  dieser  Tintensorten  dienenden  Farb- 
stoffe hat  man  deshalb  das  Hauptaugenmerk  auf  eine  außerordentlich  hohe 
Löslichkeit  der  betreffenden  Farbstoffe  zu  richten,  während  die  Lichtbeständigkeit 
etwas  in  den  Hintergrund  treten  kann;  handelt  es  sich  doch  zumeist  um  Massen- 
vervielfältigungen weniger  bedeutungsvoller  Schriftstücke.  Es  ist  einleuchtend,  daß 
die  Schreibfähigkeit  der  Hektographentinten,  bei  der  großen  Menge  der  in  ihnen 
enthaltenen  Stoffe,  meist  nicht  gut  sein  kann.  Besonders  der  früher  viel  empfohlene 
und  angewendete  Zusatz  von  Alkohol  und  Glycerin,  durch  den  man  eine  größere  Menge 
Farbstoff  in  Lösung  bringen  kann,  führte  zu  Tinten,  mit  denen  zu  schreiben  wenig 
angenehm  war.  Durch  Verdunsten  des  Alkohols  in  der  Feder  schon  während  des 
Schreibens  trat  eine  Verdickung  der  Tinte  ein,  was  eine  stockende,  meist  unsaubere 
Schrift  bedingte.  Heute  verwendet  man  Zusätze  wie  z.  B.  Acetin,  welche  dem  gleichen 
Zwecke  dienen,  ohne  jedoch  die  genannten  unangenehmen  Begleiterscheinungen  zu 
zeitigen.  Außerdem  besitzen  wir  jetzt  wasserlösliche  Farbstoffe  von  ganz  außer- 
gewöhnlicher Löslichkeit,  von  denen  ganz  besonders  das  Krystallviolett  hervorgehoben 
sei.  Zweifellos  sind  die  mit  diesem  Farbstoff  hergestellten  Hektographentinten   die- 


172  Tinte. 

jenigen  von  größter  Abzugsfähigkeit  bei  gleichzeitig  angenehmster  Schreibfähigkeit 
Außerdem  werden  für  die  Herstellung  von  Hektographentinten  besonders  empfohlen : 
für  grün  Brillant-  und  Malachitgrün,  für  rot  Fuchsin,  für  gelb  Auramin. 

Nachstehend  seien  einige  ältere  Rezepte  nach  Buchheisters  Vorschriften-Buch 
wiedergegeben  (vgl.  auch  B.  Walther,  a.  a.  O.): 

Schwarze  Tinte:  15  Tl.  Nigrosin,  wasserlöslich,  40  Tl.  Spiritus,  100  Tl.  Glycerin,  5  Tl.  Essig- 
säure, 500  Tl.  Wasser. 

Rote  Tinte:  100  Tl.  Diamantfuchsin,  100  Tl.  Glycerin,  100  Tl.  Spiritus,  700 Tl.  Wasser. 
Violette  Tinte:  100  Tl.  Methylviolett,  80  Tl.  Essigsäure  20%ig,  820  Tl.  Wasser. 
Blaue  Tinte:  100  Tl.  Anilinblau,  100  Tl.  Glycerin,  800  Tl.  Wasser. 

4.  Stempelkissentinten  und  Stempelfarben. 

Sie  stehen  gleichfalls  in  engem  Zusammenhang  mit  den  Teerfarbstofftinten 
(s.  Bd.  VI,  371).  Je  nach  dem  Material,  aus  welchem  die  zur  Übertragung  dienenden 
Stempel  gefertigt  sind,  je  nachdem  Stempel  aus  Gummi  oder  Metall  verwendet  werden, 
muß  die  Zusammensetzung  der  Stempelfarben  eine  andere  sein.  Die  für  die  Übertragung 
durch  Gummistempel  bestimmten  Stempelfarben  dürfen  keine  Öle  enthalten,  da  ja 
bekanntlich  durch  die  Einwirkung  der  allermeisten  Öle  Kautschuk  angegriffen  wird, 
wodurch  die  feinen  Gravierungen  der  Gummistempel  bald  aufquellen  und  somit  breite 
unscharfe,  verschwommene  Abdrücke  ergeben.  Man  verwendet  also  zur  Bereitung 
der  für  Gummistempel  bestimmten  Farben  hauptsächlich  hochkonzentrierte  Auf- 
lösungen von  Teerfarbstoffen  der  schon  bei  den  Hektographen-  sowie  Anilinschreib- 
tinten genannten  Marken  in  verdünntem  Glycerin,  ev.  Äthylenglykol.  Die  richtige 
Wahl  der  Konzentration  der  Farbstofflösungen  sowie  deren  Verhältnis  zur  ange- 
wendeten Glycerinmenge  ist  bestimmend  für  das  genügend  schnelle  Eintrocknen 
der  gemachten  Abdrücke  auf  den  verschiedenen  Materialien. 

Für  Stempel,  welche  in  Metall  graviert  sind,  eignen  sich  andererseits  die 
glycerinhaltigen  Farben  weniger,  und  es  müssen  hier  Kompositionen  gewählt  werden, 
welche  sog.  trocknende  Öle  enthalten.  Da  es  auch  eine  genügend  große  Zahl  von 
Teerfarbstoffen  gibt,  welche  in  Öl  direkt  löslich  sind  oder  durch  Vermittlung  von  Öl- 
säuren löslich  gemacht  werden  können  (s.  Fettfarbstoffe,  Bd.  V,  433),  so  ist  es  möglich, 
auch  Stempelfarben  für  Metallstempel  in  den  verschiedensten  Farbtönen  herzustellen. 
Sämtliche  Stempelfarben  werden  zum  Gebrauch  auf  Stempelkissen  übertragen,  von 
denen  sie  durch  den  Stempel  entnommen  werden.  Diese  Stempelkissen  bestehen  aus 
einer  imprägnierten,  d.  h.  nicht  mehr  saugfähigen  Holz-  oder  Pappunterlage,  worauf 
als  Farbträger  eine  Filzauflage  durch  ein  darüber  gespanntes  Baumwollgewebe  fest- 
gehalten wird.  Um  die  Stempelkissen  vor  dem  Verstauben  und  vorzeitigen  Ein- 
trocknen zu  schützen,  werden  die  Kissen  in  ein  entsprechend  großes  Blechkästchen 
eingesetzt.  Ältere  Stempelfarbenvorschriften  enthalten  vielfach  neben  gelösten  auch 
ungelöste,  färbende  Bestandteile.  Es  ist  aber  leicht  einzusehen,  daß  durch  die 
filtrierende  Eigenschaft  des  Filzes  die  gelösten  und  ungelösten  Bestandteile  der 
Farben  entmischt  werden.  Auch  verstopfen  die  ungelösten  Bestandteile  leicht  die 
feinen  Gravierungen  der  Stempel.  Höchstens  bei  schwarzen  Farben  läßt  sich  die 
Anwendung  von  Ruß,  der  sich  aber  in  beinahe  kolloidaler  Form  anreiben  läßt, 
nicht  umgehen.  Bei  der  Zusammenstellung  von  ölhaltigen  Stempelkissenfarben  ist 
die  richtige  Wahl  der  Ölmenge  eine  Hauptbedingung,  da  anderenfalls  die  Stempel- 
abdrücke leicht  einen  unangenehmen  Fettrand  erhalten.  Einige  bekannte  Rezepte  sind: 

Für  Gummistempel:  Nach  Dieterich  (Manual  1913,  524,  550):  2  Tl.  Methylviolett  und  15  Tl. 
gelbes  Dextrin  werden  warm  in  15  Tl.  destilliertem  Wasser  gelöst;  man  fügt  70  Tl.  Glycerin  hinzu  und 
ergänzt  das  verdunstete  Wasser  wieder. 

Nach  Buchheister  (Vorschr.-Buch  1898,  312):  45  Tl.  Lampenruß,  20  Tl.  Gummi  arabicum. 
20  Tl.  Glycerin   und    15  Tl.  Wasser  werden   durch   anhaltendes  Reiben   auf  das   Innigste  vermischt. 
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Für  Metallstempel:  3  Tl.  fettlösliches  Anilinblau  werden  mit  5  Tl.  roher  Ölsäure  innig  ver- 
rieben und  unter  Erwärmen  auf  40°  mit  95  Tl.  Ricinusöl  versetzt.  An  Stelle  des  Anilinblaus  können 
andere  fettsaure  Salze  von  basischen  Farbstoffen  benutzt  werden. 

Nach  W.  Reissig  soll  besonders  zum  Abstempeln  von  Brief-  und  Stempelmarken  (Elsners 
Chem.-techn.  Mittig.  32,  115)  ein  Gemisch  von  20  Tl.  gekochtem  Leinölfirnis,  6  Tl.  feinstem  Lampen- 
ruß und  2-5  Tl.  Eisenchlorid  dienen. 

Die  sog.  dauernden  Stempelkissen  enthalten  nach  Helferich  (Manual  1913, 
525)  eine  mit  Anilinfarben  gefärbte  Stempelkissenmasse,  die  aus  Pflanzenleim 
und  Olycerin  besteht. 

Stempelkissenmasse:  35  g  Agar-Agar  werden  mit  300 £•  Wasser  aufgekocht,  die  durch  Tuch 
filtrierte  Lösung  mit  600  g  Glycerin  (spez.  Gew.  1,23)  versetzt  und  mit  Wasser  auf  1000  g-  verdünnt. 
Die  Masse  erstarrt  beim  Erkalten. 

Violettes  Stempelkissen:  1000g  Stempelkissenmasse  werden  in  kleine  Stücke  zerschnitten, 
in  einer  Schale  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  geschmolzen  und  mit  60  g  Methylviolett  unter 
Rühren  bis  zur  vollständigen  Lösung  erwärmt.  Die  Lösung  gießt  man  in  Blechkästen,  in  denen  sie 
-erstarrt,  überzieht  die  Kästen  mit  Mull  oder  Schirting  und  leimt  sie  in  den  Stempelkästen  fest. 

Als  einer  besonderen  Art  Stempelfarben  sei  der  Fleischstempelfarben 
gedacht,  welche  unter  Verwendung  ungiftiger  Farben  hergestellt  sein  müssen. 
Näheres  s.  Edelmann:  Über  Fleischstempelfarben,  Deutsche  tierärztl.  Wochenschau 
1898,  Nr.  10.  Zu  ihrer  Herstellung  kann  das  D.  R.  P.  105107  (1897)  von  Aug.  Leon- 
hardi,  Dresden,  dienen,  nach  welchem  als  Farbstoffe  sog.  Fettfarben,  als  Lösungs- 
mittel flüssige  Kohlenwasserstoffe  wie  Benzin,  Benzol,  Toluol,  Xylol  u.  s.  w.  und  als 
Verdickungsmittel  Harze,  Terpene,  feste  Kohlenwasserstoffe,  feste  Fette,  Fettsäuren, 
feste  Alkohole,  Ester  u.  s.  w.  verwendet  werden. 

Rote  Fleischstempelfarbe:  5-20%  rote  Fettfarbe,  5%  Kolophonium,  75-90^  Benzin. 
Es  können  auch  blaue,  gelbe,  braune,  schwarze,  violette  Farben  verwendet  werden. 

5.  Wäschezeichentinten  und  -Stempelfarben. 
Sie  sollen  dazu  dienen,  Gewebe,  welche  dem  Wasch-  und  Bleichprozeß  unter- 
worfen werden,  dauerhaft  zu  markieren;  sie  müssen  möglichst  allen  üblichen  Wasch- 
und  chemischen  Bleichmitteln  widerstehen.  Das  einzige  Material,  welches  dieser 
Forderung  als  färbendes  Mittel  eigentlich  vollkommen  entspricht,  ist  die  Kohle, 
d.  h.  der  Ruß.  Deshalb  sind  die  bereits  erwähnten,  mit  Ruß  bereiteten  Stempel- 
farben bei  entsprechender  Zusammensetzung  meist  auch  als  gute  Wäschestempelfarben, 
zu  verwenden.  Im  übrigen  basieren  die  meisten  Vorschriften  zur  Herstellung  von 
Wäschezeichentinten  entweder  auf  der  Verwendung  von  Silbernitrat  oder  auf  der 
Bildung  von  Anilinschwarz  (Bd.  I,  447)  durch  Wechselwirkung  von  Kupfersalzen  und 
salzsaurem  Anilin.  Bei  Anwendung  der  Anilinschwarztinte  wird  die  Faser  leicht 
brüchig  (Salzsäurewirkung),  weshalb  fast  nur  die  Silbertinte,  ev.  unter  Zusatz  von 
etwas  Ruß,  benutzt  wird. 

Silber-Wäschestempelfarbe:  5  Tl.  Silbernitrat,  10  Tl.  Ammoniakflüssigkeit  (10%),  5  Tl. 
arabisches  Gummi,  7  Tl.  Natriumcarbonat  und  12  Tl.  destilliertes  Wasser  werden  gemischt  und  erwärmt, 
bis  die  Flüssigkeit  schwarz  wird.  Die  Tinte  kann  sowohl  als  Wäschestempelfarbe  oder  zum  Schreiben 
mit  einer  Kielfeder  benutzt  werden.  Die  Wäschestücke  müssen  entweder  geplättet  werden  oder  1  Monat 
vor  der  Benutzung  liegen  bleiben,  damit  die  Silberabscheidung  vollständig  wird  (Guiller,  Dingler 
1851,  70;  Ph.  Ztg.  1902,  Nr.  51 ;  1904,  Nr.  57;  1910,  Nr.  45). 

Anilinschwarz-Wäschestempelfarbe:  20  Tl.  Kupfersulfat  und  30  Tl.  salzsaures  Anilin 
werden,  jedes  für  sich,  fein  gerieben  und  sorgfältig  mit  10  Tl.  Dextrin  vermischt.  Diese  Mischung  wird 
mit  5  Tl.  Glycerin  und  der  nötigen  Menge  Wasser  vermischt. 

6.  Mineraltinten,  Metalltinten,  Glastinten. 
Sie  besitzen  nur  geringes  Interesse  und  bestehen  aus  unlöslichen  Pigmenten 
wie  Zinkweiß,  Berlinerblau  u.  s.  w.,  die  in  einer  Auflösung  von  Gummi  arabicum 
in  Wasser  oder  Schellack  in  Boraxlösung  suspendiert  sind.  Auch  Lösungen  von 
Kupferoxydammoniak,  erhalten  durch  Behandeln  von  Kupferacetat  mit  Ammoniak, 
sind  als  Tinte  empfohlen  worden. 
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Metalltinten,  Bronzetinten,  sind  Tinten,  die  aus  einer  Suspension  von  Bronze- 
farben (s.  Bd.  ELT,  127)  in  einer  Lösung  von  Gummi  arabicum  bestehen. 

Glastinten  dienen  dazu,  Schriftzüge  auf  Glas  durch  Mattätzung  sichtbar  zu 
machen.  Sie  enthalten  als  wirksamen  Bestandteil  Flußsäure  bzw.  deren  saure  Salze. 
Brauchbar  ist  ein  Gemisch  von  saurem  Ammoniumfluorid,  gefälltem  Bariumsulfat 
und  Flußsäure.  Vgl.  auch  die  in  Bd.  YI,  246  gegebenen  Vorschriften,  ferner 
D.R.P.  148  724,  247681  sowie  Sprechs.  1912,  542. 

7.  Autographie-  und  Lithographietinten. 
S.  Graphische  Farben,  Bd.  YI,  365;  s.  auch  B.  Walther,  a.  a.  O. 

8.  Geheimtinten. 
Diese,  .auch   sympathetische  Tinten  genannt,  sind  Schreibflüssigkeiten,  deren 
Schriftzüge    nicht  sichtbar   sind,   sondern  erst  durch  Erwärmen  oder  Anwendung 
chemischer  oder  physikalischer  Hilfsmittel  zum  Vorschein  kommen. 

Eines  der  ältesten  für  diesen  Zweck  angewendeten  Mittel  ist  entrahmte  Milch.  Die  damit  her- 
gestellten, auf  weißem  Papier  unsichtbaren  Schriftzüge  können  durch  Plätten  mit  einem  Bügeleisen 
sichtbar  gemacht  werden,  wobei  die  in  der  Milch  enthaltenen  organischen  Substanzen  sich  unter 
Dunkelfärbung  rascher  zersetzen  als  die  Cellulose  des  Papiers.  Für  den  gleichen  Zweck  wurde, 
besonders  während  des  Krieges,  um  aus  Gefangenenlagern  oder  zu  Spionagezwecken  Nachrichten  zu 
übermitteln,  Speichel  und  stark  mit  Wasser  verdünnter  Urin  benutzt.  Die  damit  hergestellten 
Schriftzüge  können  sehr  leicht  durch  Plätten  oder  zweckmäßiger  durch  Überstreichen  mit  Silbernitrat- 
lösung und  darauffolgende  Belichtung  des  entstandenen  Silberchlorids  geschwärzt  und  sichtbar 
gemacht  werden.  Es  gelingt  aber  auch,  die  mit  Wasser  geschriebenen  Schriftzüge  zu  entwickeln  und 
lesbar  zu  machen,  indem  man  den  betreffenden  Brief  mit  Tinte  bestreicht  und  rasch  mit  Filterpapier 
abtrocknet,  wobei  die  Wasserschrift  stärker  als  das  Papier  angefärbt  und  dadurch  leserlich  wird.  Ein 
außerordentlich  empfindliches  Mittel,  um  jede  auf  gewöhnliche  Art  hergestellte  Geheimschrift 
sichtbar  zu  machen,  besteht  darin,  das  betreffende  Schriftstück  unter  eine  Glasglocke  oder  in  einen 
gut  schließenden  Kasten  einzulegen,  in  dem  sich  einige  g  Jod  befinden.  Das  Jod  verdampft  und  setzt 
sich  an  den  mit  Wasser  oder  irgend  welchen  wässerigen  Flüssigkeiten  beschriebenen  Stellen  in  erster 
Linie  an.  Diese  Jodmethode  ist  sehr  scharf  und  gestattet  auch,  Fingerabdrücke  sichtbar  zu  machen. 

Es  ist  selbstverständlich,  daß  all  die  Reaktionen,  welche  auf  der  Bildung  von  gefärbten  Ver- 
bindungen beruhen,  für  Geheimtinten  benutzt  werden  können. 

Schreiben  mit  Ferrichlorid,  Entwickeln  mit  Ferrocyankalium 
„  „     Bleiacetat,  „  „     Schwefelammonium 

„  »     ß-Naphthol,  »  »     diazot.  p-Nitroanilin. 

Jedoch  sind  derartige  Substanzen  natürlich  sehr  leicht  auf  dem  Papier  nachzuweisen. 
Literatur:  Vanino,  Dennstedt. 

9.  Schreibmaschinenfarben. 
Diese  dienen  zum  Imprägnieren  des  Farbfilzes  der  Schreibmaschine  oder 
des  Farbbandes  bzw.  Farbtuches1.  Die  hierfür  in  Betracht  kommenden  Farben 
dürfen  die  Metalltypen  weder  angreifen  noch  verstopfen.  Die  zum  Tränken  der 
Farbbänder  bzw.  Farbfilze  dienenden  Farben  muß  man  einteilen  in  nicht  kopie- 
rende (record)  und  kopierende.  Daneben  kommen  noch  hektographische,  litho- 
graphische Farben  und  solche  zum  Anfertigen  von  dokumentarischen  Schrift- 
stücken vor.  In  der  Hauptsache  bestehen  diese  Farben  aus  Anreibungen  von 
Anilinfarbstoffen  und  Anilinfarblacken,  bei  Urkundenfarben  auch  Ruß,  mit  Ölen, 
Fetten  und  Fettsäuren.  Von  dem  früher  verwendeten  Zusatz  von  Glycerin  ist 
man  wohl  meist  abgekommen,  da  durch  die  wasseranziehende  Kraft  des  Gly- 
cerins  die  mit  derartigen  Farben  hergestellten  Farbbänder  zu  sehr  den  atmo- 
sphärischen Einflüssen  der  Luft  unterworfen  sind  und  ein  gutes  Farbband  doch 
unter  allen  klimatischen  Verhältnissen  gleich  gut  verwendbar  sein  soll.  Ein  Haupt- 
erfordernis für  die  Schreibmaschinenfarben   ist  die   möglichst  feine  und  innige, 

1  Über  die  Herstellung  der  ähnlich  zusammengesetzten  Durchschlagepapiere  für  Schreib- 
maschinen macht  B.  Walther,  Ch.  Ztg.  1921,  287  einige  Angaben,  auf  die  verwiesen  wird. 
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man  möchte  sagen  kolloidale  Verreibung  des  Farbstoffs  mit  den  Ölen,  soweit 
Lösung  nicht  möglich  ist.  Der  Verreibungsprozeß  unterliegt  deshalb  in  der  Praxis 
der  mikroskopischen  Kontrolle,  da  die  Feinheit  der  Farben  bestimmend  ist  für  das 
so  lästige  Verstopfen  der  Schreibmaschinentypen,  was  unsaubere  Schrift,  zumindest 
häufigeres  Reinigen  der  Typen  bedingt.  Die  Erfahrung  lehrt  allerdings,  daß  einigen 
Farbstoffen  das  Verstopfen  trotz  feinster  Vermahlung  individuell  eigentümlich  ist.  Zur 
Verreibung  der  Farbbandfarben  bedient  man  sich  der  Kugelmühlen  oder  noch  besser 
der  in  der  gesamten  Farbenindustrie  gebräuchlichen  Walzwerke,  welche  aus  einem 
System  von  3  Granitwalzen  oder  Stahlwalzen  mit  oder  ohne  Innenwasserkühlung 
bestehen. 

Nach  B.  Walther  (Ch.  Ztg.  1920,  170)  wird  zur  Herstellung  einer  schwarzen 
Schreibmaschinenfarbe  wie  folgt  verfahren: 

10  Tl.  feinster  Ruß  und  10  Tl.  völlig  geruchfreies  Vaselin  (oder  weniger  gut  dickflüssiges  Mineralöl 
mit  einem  Zusatz  von  5 -10%. Ceresin)  werden  auf  der  Walzenmühle  aufs  beste  verrieben,  5  Tl.  einer 
Lösung  von  Nigrosinbase  in  Ölsäure  1  : 2  zugesetzt  und  nochmals  auf  der  Mühle  durchgearbeitet. 

Bunte,  kopierfähige  Schreibmaschinenfarben  werden  durch  inniges  Verreiben  von 
basischen  Farbstoffen  wie  Methylviolett,  Methylenblau  oder  Safranin  mit  Vaselinöl  hergestellt.  Die  damit 
erhaltene  Schrift  ist  stumpf,  erlangt  aber  nach  dem  Kopieren  den  richtigen  Ton,  da  hierbei  die 
Farbstoffkryställchen  sich  lösen  und  die  wässerige  Lösung  das  Papier  anfärbt. 

Mit  den  so  hergestellten  Schreibmaschinenfarben  werden  nun  Filz  oder  Bänder 
aus  Baumwolle  getränkt.  Über  die  technische  Herstellung  von  Schreibmaschinen- 
bändern ist  folgendes  zu  sagen. 

Das  am  meisten  und  mit  bestem  Erfolg  für  die  Herstellung  von  Farbbändern 
verwendete  Rohmaterial  ist  und  bleibt  die  Baumwolle;  doch  sind  auch  Farb- 
bänder aus  Seide,  Halbseide  u.  s.  w.  im  Handel  aufgetaucht,  und  während  des  Welt- 
kriegs dürfte  es  wohl  keine  Gespinstfaser  einschließlich  des  Papiergarns  feinster 
Nummer  gegeben  haben,  welche  nicht  zur  Herstellung  von  Farbbändern  wenigstens 
versuchsweise  herangezogen  worden  wäre.  Die  ungefärbten  Rohbänder  kann  man 
in  2  Hauptgruppen  einteilen,  u.  zw.:  1.  in  solche,  welche  von  Haus  aus  in  den  für 
die  verschiedenen  Maschinensysteme  erforderlichen  Breiten,  6  —  38  mm,  gewebt 
werden,  sog.  Webkantenbänder,  und  2.  in  solche,  welche  aus  breiten  Stoffbahnen 
durch  Spezialrollenschneidmaschinen  in  der  nötigen  Breite  herausgeschnitten  werden 
und  deren  Kanten  während  des  Schneidprozesses  gleichzeitig  durch  geeignete  Lei- 
mung befestigt  werden,  die  sog.  Schnittkantenbänder. 

Darüber,  welcher  Art  der  Rohbänder  der  Vorzug  zu  geben  ist,  bestehen  sowohl  in  Fabrikanten- 
wie  in  Verbraucherkreisen  geteilte  Meinungen.  Als  feststehend  dürfte  jedoch  zu  bezeichnen  sein,  daß 
ein  sachgemäß  geleimtes  Schnittkantenband  in  der  Gebrauchsfähigkeit  einem  Webband  nicht  nachsteht. 
Andererseits  können  Schnittkantenbänder  begreiflicherweise  in  viel  exakterer  Breite  hergestellt  werden 
als  Webkantenbänder,  wo  dieses  Moment  von  der  Zuverlässigkeit  des  betreffenden  Webers  abhängt. 
Auch  ist  die  Oleichmäßigkeit  der  Gewebestruktur  in  breiteren  Bahnen  meist  eine  größere,  als  in 
Breiten  von  wenigen  mm,  welche  in  größerer  Zahl  nebeneinander  gleichzeitig  hergestellt  werden, 
wobei  Unregelmäßigkeiten  in  der  Webung  leichter  übersehen  werden  als  in  einer  breiten  Stoffbahn. 
Jedenfalls  stellt  man  an  ein  gutes  Farbband  die  Forderung,  daß  es  auf  seiner  ganzen  Länge  von 
genau  gleicher  Breite  sei,  da  sonst  Störungen  in  der  Schreibmaschine  entstehen,  und  ferner  muß  das 
Gewebe  von  gleichmäßigster,  dichter  Struktur  sein,  wenn  damit  ein  sauberer,  klarer  Typenabdruck 
erzielt  werden  soll.  Vor  der  Weiterverarbeitung  der  Rohbänder  werden  sie,  die  Schnittkantenbänder 
natürlich  vor  dem  Schneiden,  einem  Wasch-  bzw.  Entschlichtungsprozeß  unterworfen,  da  es 
für  die  Farbeaufnahmefähigkeit  der  Rohbänder  von  großer  Bedeutung  ist,  daß  die  Gewebe  möglichst 
vollkommen  von  den  Spinnölen  und  den  oft  beträchtlichen  Mengen  von  Appreturstoffen  befreit 
werden.  Nach  dem  Trocknen  ist  es  ratsam,  die  Rohbänder  längere  Zeit  in  einem  Trockenraum  zu 
lagern,  da  ja  bekanntlich  Baumwolle  stark  hygroskopisch  ist  und  selbst  Spuren  von  Feuchtigkeit  die 
Farbaufnahmefähigkeit  der  Farbbänder  ungünstig  beeinflussen,  wodurch  wieder  die  Gebrauchsfähigkeit 
des  fertigen  Farbbandes,  welches  ja  gewissermaßen  das  Farbreservoir  für  die  Schreibmaschine  darstellt, 
herabgesetzt  wird. 

Der  wesentlichste  Teil  der  Farbbandfabrikation  ist  hiernach  die  Tränkung 
oder  Einfärbung  der  Farbbänder.  Die  zahlreichen,  hierzu  dienenden,  im  Handel 
befindlichen  Konstruktionen  lassen  sich  nach  2  Gesichtspunkten  einteilen,  u.  zw.  hat 
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man  zu  unterscheiden:  1.  Das  sog.  Tauchsystem,  nach  welchem  die  älteren  Maschinen 

gebaut  sind,  und  2.  das  Drucksystem,  welches  bei  fast  allen  modernen  Maschinen 

angewendet  ist. 

Nach  dem  Tauch  System  wird  das  Rohband  von  der  Abwicklung  in  einen  Farbbehälter 
geführt,  wo  es  sich  mit  Farbe  belädt.  Darauf  wird  es  zwischen  2  fein  einstellbare  Abquetschwalzen, 
zumeist  Stahlwalzen,  von  der  überschüssigen  Farbe  wieder  befreit.  Diesem  System  haftet  der  Nachteil 
an,  daß  das  Gewebe  der  Farbbänder  und  besonders  die  Kanten  der  Webbänder  durch  die  starke 
Pressung  der  Abquetschwalzen,  leicht  zermalmt,  zum  mindesten  zermürbt  wird,  was  die  Lebensdauer 
der  Farbbänder  beinträchtigt. 

Diesen  Übelstand  vermeiden  die  modernen  Universal-Farbband-Imprägniermaschi nen 
nach  dem  Druckverfahren. 

Hier  erhält,  wie  aus  Abb.  38  ersichtlich,  das  von  der  Abwicklung  kommende,  auf  einem 
Stahlzylinder  festgelagerte  Farbband  durch  Gummidruckringe,  von  einem  oder  nacheinander  von 
mehreren  Zweiwalzenfarbwerken  eine  genau  zu  bemessende  Farbmenge.  Darauf  läuft  das  Band  über 
■einen  genau  gleichen  zweiten  Zylinder  und  wird  in  derselben  Weise  von  der  Rückseite  gefärbt.  Durch 

entsprechende  Regulierung  der  Farbmenge,  des  Druckes  des  auf- 
tragenden Gummiringes,  bzw.  durch  mehrmaliges  Einfärben  des 
Farbbandes  läßt  sich  jede  der  für  die  verschiedenen  Schreib- 
maschinensysteme erforderlichen  Tränkungen  leicht  ohne  Schädi- 
gung des  Bandgewebes  erzielen.  Außerdem  ist  es  allein  nach  dem 
Druckverfahren  möglich,  die  in  den  verschiedensten  Zusammen- 
stellungen vorkommenden  zwei-  und  mehrfarbigen  Farb- 
bänder herzustellen. 

Die  zumeist  in  Längen  von  250  —  500  m  ein- 
gefärbten Farbbänder  werden  zuletzt  durch  Hand-  oder 
auch    durch   maschinell   angetriebene  Spulmaschinen 

Abb.  38.  Farbband-Imprägmer-        „.,    .,   D   .     ,  ,  ,  rj-o      i         j  ,  ,     .  , 

maschine  nach  dem  Druckverfahren.  mi*  Meßeinrichtung  auf  die  Spulen   der  zahlreichen 
a Rohbandabwicklung;  b Zweiwalzen-  unterschiedlichen  Schreibmaschinen  aufgewickelt  Für 

farbwerk;    c   Druckring;    d   Druck-     ,.  w   .     «  .      .,  ,.  ,  j-c-l 

zylinder;  e  Rohbandaufwicklung.     die   S0S-  Klein-Schreibmaschinen  kommen  die  Farb- 
bänder   in    Längen    von    etwa    4  m,   für    die   Voll- 
schreibmaschinen   in   Längen   von    meist   10  m  in   Stanniol   verpackt,    in    oft  sehr 
eleganten  Blechdosen  in  den  Handel. 

Literatur:  E.  Andes,  Schreib-,  Kopier-  und  andere  Tinten.  Wien  und  Leipzig.  -  HiNRiCHSEN.Die 
Untersuchung  der  Eisengallustinten.  Stuttgart.  —  S.  Lehner,  Die  Tintenfabrikation.  Wien  und  Leipzig.  — 
Neumann,  Abschnitt  Tinte  in  Muspratt,  Technische  Chemie.  Braunschweig.  —  Schluttig  und 
Neumann,  Die  Eisengallustinten.  Dresden.  F.  Lohse  und  H.  v.  Haasy. 

Titan,  77,  Atomgewicht  48,14,  ist  in  reinem  Zustande  ein  weißes,  silberglänzendes 
Metall,  sehr  hart  und  brüchig,  bei  Rotglut  schmiedbar.  Der  Schmelzp.  liegt  bei 
1795°  (G.  K.  Burgess  und  R.  O.  Waltenberg,  Z.  anorg.  Ch.  82,  361  [1913]).  In 
feiner  Verteilung  bildet  Titan  ein  amorphes  dunkelgrau  bis  schwarz  gefärbtes  Pulver 
vom  spez.  Gew.  3,5430.  Es  ist  paramagnetisch.  An  der  Luft  ist  das  Metall  ziemlich 
beständig.  Mit  Sauerstoff  reagiert  es  bei  610°  unter  Erglühen,  zu  Titandioxyd  ver- 
brennend. An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu  nitridhaltigem  Dioxyd.  Mit  reinem 
Stickstoff  reagiert  es  schon  bei  800°  unter  starker  Wärmeentwicklung  zu  Titannitrid. 
Es  absorbiert,  fein  verteilt,  Wasserstoff.  Mit  Chlor  liefert  es  bei  etwa  350°  Titantetra- 
chlorid, mit  Kohlenstoff  bildet  es  ein  Carbid.  Das  Metall  zersetzt  schon  bei  100° 
Wasser  in  geringem  Umfang,  heftig  bei  Rotglut.  Es  löst  sich  in  heißer  Salzsäure 
unter  Wasserstoffentwicklung  zu  Titantrichlorid,  in  Schwefelsäure  unter  Entbindung 
von  Schwefeldioxyd.  Von  Salpetersäure  wird  es  zu  Metatitansäure  oxydiert. 

Die  Darstellungvon  reinem  Titan  ist  mit  erheblichen  Schwierigkeiten  verknüpft. 
Nach  W.  Borchers  und  W.  Huppertz  (D.R.P.  150557;  vgl.  Met.  1904,  362,  382, 
404,  458,  491)  erhält  man  pulveriges  Metall,  wenn  man  Titandioxyd  in  einem  Calcium- 
chloridbade  der  Schmelzelektrolyse  unterwirft.  J.  Königsberger  und  K.  Schilling 
(Phys.  Z.  9,  347  [1908])  stellten  durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Rutil  zwischen 
Kohlenelektroden  ziemlich  reines,  kompaktes  Metall  her.  H.  Moissan  erhielt  in  seinem 
elektrischen  Ofen  ein  mit  nur  wenig  Kohlenstoff  verunreinigtes  Titan  (B.  28,  Ref.  813 
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[1895]).  Neuerdings  gelang  die  Darstellung  reinen  Metalls  durch  Erhitzen  von  500  Tl. 
Titantetrachlorid  mit  245  Tl.  Natrium  in  einer  Eisenbombe.  Die  bei  Rotglut  ein- 
setzende Reaktion  entwickelt  so  viel  Wärme,  daß  das  Metall  größtenteils  schmilzt. 
Auch  in  plastischer  Form  kann  Titan  gewonnen  werden  (J.  Schilling,  D.R.P.  258  736). 

Die  Verwendung  des  reinen  Metalls  ist  geringfügig.  Es  soll  in  fein  verteilter 
Form  ein  guter  Katalysator  (z.  B.  für  Ammoniaksynthese;  Bd.  VII,  195)  sein,  zumal 
wenn  es  mit  anderen  Metallen  zusammen  auf  indifferenten  Trägern  niedergeschlagen 
ist  (F.  Lehmann,  D.  R.  P.  255  071).  Die  Wolframlampen  Akt.  Oes.  verwendet  es,  um 
letzte  Gasreste  (Stickstoff  und  Sauerstoff)  aus  evakuierten  Gefäßen  (Glühlampen, 
RÖNTGEN-Röhren,  DEWAR-Gefäße)  zu  entfernen  (D.  R.  P.  246264).  Von  der  Eigen- 
schaft des  Titans,  bei  erhöhter  Temperatur  Sauerstoff  und  Stickstoff  zu  binden,  kann 
man  Gebrauch  machen,  um  gewisse  Metalle,  namentlich  Eisen  und  Kupfer,  zu 
entgasen  und  von  Oxyden  zu  befreien,  wodurch  gleichzeitig  eine  Verbesserung 
der  mechanischen  Eigenschaften  erreicht  wird.  Die  geeignetste  Form,  in  der  das 
Titan  zur  Verwendung  gelangt,  ist  die  des  Ferrotitans.  Man  erhält  dieses  durch 
Reduktion  von  Titandioxyd  mit  Kohlenstoff  in  Gegenwart  von  Eisen.  Derartige 
Legierungen  (E.  Bahlsen,  Z.  angew.  Ch.  15,  681  [1902])  enthalten  10-25%  Titan, 
aber  auch  etwas  Kohlenstoff,  der  unerwünscht  ist.  Ein  Zusatz  von  4%  10% igen 
Ferrotitans  zum  Roheisen  steigert  nach  Bahlsen  die  Biegungsfestigkeit  des  Materials 
um  20-25%,  die  Zugfestigkeit  um  30-50%. 

Kohlenstofffreies  Ferrotitan  stellt  man  durch  Reduktion  von  Titandioxyd 
(Rutil)  mit  Aluminium  her,  u.  zw.  entweder,  nach  dem  GoLDSCHMiDTschen  Verfahren 
(Bd.  I,  329,  333)  oder  besser,  wie  es  die'  Alloy  Mfg.  Co.,  New  York  (W.  A.  Dyes, 
Ch.  Ztg.  42,  356  [1918])  tut,  durch  Eintragen  von  Rutil  in  Aluminium,  das  man  im 
elektrischen  Ofen  geschmolzen  hat  (A.  J.  Rossi,  J.  Mc.  Naughton,  W.  D.  Edmunds, 
D.R.P.  118921;  Rossi,  D.R.P.  161559;  AP.  609467;  s.  auch  D.  R.  P.  126091; 
J.  Lamort,  Z.  angew.  Ch.  27,  II,  447  [1914]).  Durch  Zusatz  von  Eisenabfall  kann 
man  dann  den  Titangehalt  auf  jede  gewünschte  Stärke  bringen.  Die  thermische  und 
mikroskopische  Untersuchung  von  Eisen-Titan-Legierungen  mit  0  —  22%  Titan  ergab 
nach  Lamort  (5/.  u.  E.  1914,  II,  1716),  daß  Titan  im  festen  Eisen  bis  rund  6%  löslich  ist. 
Der  Schmelzp.  des  nach  dem  Thermitverfahren  hergestellten  Ferrotitans  mit  20  —  25% 
Titan  liegt  zwischen  1300  und  1400°.  Kohlenstofffreies  Ferrotitan  von  22 — 25%  77 
ist  spröde,  von  feinkörnigem,  silberweißem  Bruch,  schmilzt  bei  1330—1380°  und  ist 
etwas  aluminiumhaltig.  Ferrotitan  wird  fast  ausschließlich  in  Gießereibetrieben  ver- 
wendet. Der  geringe  Aluminiumgehalt  bewirkt,  daß  es  sich  gleichmäßig  im  flüssigen 
Stahlbade  verteilt.  Das  Titan  wirkt  stark  desoxydierend,  stickstoffbindend,  überhaupt 
entgasend.  Es  verhindert  die  Bildung  störender  Ausseigerungen.  Der  Guß  wird  blasen- 
frei; die  elastischen  Eigenschaften  des  Eisens  werden  verbessert.  Insbesondere  ver- 
wendet man  es  zum  Verschmelzen  minderwertigen  Altmaterials.  Vielfach  genügt  ein 
Zusatz  von  0,1%  Ferrotitan;  meist  beträgt  er  0,3%,  doch  schadet  ein  Überschuß 
nichts  (Th.  Goldschmidt,  Z.  angew.  Ch.  19,  110  [1906];  Feise,  St.  u.  E.  28,  697; 
P.  Delville,  Z.  angew.  Ch.  19,  1557  [1906];  E.  v.  Maltitz,  ebenda  23,  137  [1910]; 
s.  auch  Bd.  VIII,  194).  Die  Titan  Alloy  Mfg.  Co.  (5/.  u.  E.  1913,  I,  535)  gibt  folgende 
Vorschriften  für  die  Behandlung  von  Martinstahl  mit  0,3%  und  mehr  Kohlenstoff 
an:  Rückkohlungs-  und  Desoxydationsmittel  mit  Ausnahme  von  Ferrosilicium  und 
Titan  sind  vor  dem  Abstich  in  den  Ofen  zu  geben,  Ferrosilicium  nach  Beginn  des 
Abstichs  in  die  Pfanne,  Ferrotitan,  wenn  die  Pfanne  bereits  ein  Viertel  voll  ist;  dann  soll 
der  Stahl  8  Minuten  in  der  Pfanne  stehen.  Man  soll  etwa  1  %  metallisches  Titan  verwenden. 
Es  werden  auch  Titan  stähle  mit  1— 21/2%  Titan  hergestellt  und  namentlich  in  Amerika 
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viel  verwendet.  Die  Literatur  hierüber  ist  groß  (s.  z.  B.  W.  Venator,  Z.  angew.  Ch.  23, 
1342  [1910];  B.  Stonghton,  ebenda  26,  II,  253  [1913];  27,  91  [1914];  Z.  Dudley, 
ebenda  24,  130  [1911];  Ch.  v.  Slocum,  ebenda  25,  1213  [1912];  E.F.Lake,  ebenda 

27,  122  [1914];  J.  A.  J.  Fitzgerald,  ebenda  28,  284  [1915];  G.  F.  Comstock,  ebenda 

28,  40  [1915];  29,  14  [1916];  K.  P.  Applegate,  ebenda  29,  14  [1916];  A.  Hänig, 
Ch.  Ztrlbl.1908,  I,  2116;  Z.  angew.  Ch.  2,  600  [1913]).  Es  muß  aber  darauf  hin- 
gewiesen werden,  daß  man  zurzeit  von  der  Verwendung  des  Ferrotitans  zu  ange- 
gebenem Zwecke  mehr  und  mehr  abkommt  und  seine  Wirkung  auf  die  Anwesen- 
heit von  Verunreinigungen  zurückführt.  Juni  1914  kosteten  100  kg  Ferrotitan  (24%  77) 
kohlefrei  ab  Hütte  230  M. 

Titan  soll  ferner  auch  den  Kupferguß  verbessern,  indem  es  das  vorhandene 
Kupferoxydul  desoxydiert  (Feise,  St.  u.  E.  28,  697),  und  wird  zu  diesem  Zwecke  als 
Legierung  mit  6-7%  (Bd.  I,  334)  oder  10-15%  (W.  A.  Dyes,  Ch.  Ztg.  42,  356 
[1918])  gebraucht.  Ähnlichen  Zwecken  dient  auch  Titanmangan,  aus  Mangan- 
dioxyd und  Titandioxyd  aluminogenetisch  gewonnen  (Bd.  I,  329,  334). 

Mit  Silicium  zusammengeschmolzenes  Titan  wird  als  elektrischer  Heizkörper 
empfohlen  (Consortium  für  elektrochem.  Ind.  und  W.  Nernst,  D.R.P.  164802). 

Über  Titanelektroden  s.  Bd.  II,  276. 

Titan  findet  mit  Zirkon  und  Thor  zusammen  seinen  Platz  im  periodischen 
System  in  der  4.  Gruppe,  im  Anschluß  an  Silicium,  Germanium  und  Zinn.  Während 
Zirkon  und  Thor  nur  4wertig  auftreten  können,  fungiert  Titan  in  einer  Anzahl  von 
Verbindungen  auch  2-  und  3wertig.  Die  sauren  Eigenschaften  des  4wertigen  Titans 
sind  nur  schwach  ausgeprägt.  Alkalititanate  werden  durch  Wasser  völlig  hydrolysiert. 
Die  basische  Natur  des  Titan dioxyds  ist  etwas  ausgeprägter.  Es  bildet  z.  B.  gut 
definierte  Salze  mit  starken  Säuren,  z.  B.  Titanylsulfat  TiO-S04;  doch  auch  diese  scheiden 
schon  beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  alles  Titan  in  Form  von  Metatitan- 
säure  fi2Tiö3  ab.  Im  Titantetrachlorid  zeigt  das  Titan  völlig  metalloiden  Charakter. 

Stärker  treten  die  positiven  Eigenschaften  des  3wertigen  Titans  hervor.  Die 
Salze  vom  Typus  TIXZ  ähneln  im  allgemeinen  den  entsprechenden  Vanadin-  und 
Chromverbindungen.  Das  3wertige  Titan  bildet  Sulfate,  komplexe  Schwefelsäuren 
und  wohldefinierte  Alaune. 

Geschichtliches.  Die  1791  von  Gregor  im  Menarzanit  aufgefundene  und  als  neu  erkannte 
Titansäure  wurde  1794  von  Klaproth  im  Rutil  nachgewiesen.  Letzterer  erforschte  auch  die  chemischen 
Umsetzungen  des  Titans  genauer;  H.Rose  erweiterte  sie  1821.  F.WÖHLERfand  1849,  daß  die  für  Titanmetall 
gehaltenen  kupferroten  und  bronzefärbenen  „Hochofenwürfel"  teils  Titannitrid,  teils  Kohlenstoff stickstoff- 
titan  sind.  Das  Metall  wurde  1895  von  H.  Moissan  im  elektrischen  Ofen  annähernd  rein  erschmolzen. 

Vorkommen.  Titan  ist  in  Form  von  Verbindungen  auf  der  Erde  weit  ver- 
breitet. Sie  bilden  0,4%  der  Erdkruste.  Als  Titandioxyd,  Tiö2,  wohl  besser  als 
Titantitanat  770477  aufgefaßt,  bildet  es  die  krystallographisch  verschiedenen  Formen 
des  Rutils,  Brookits  und  Anatas,  die  sich  oft  begleiten.  Rutil  krystallisiert  ditetra- 
gonal-bipyramidal.  Er  ist  meist  rötlichbraun  bis  rot,  aber  manchmal  auch  gelblich 
sowie  bläulichschwarz  gefärbt,  metallglänzend.  D  4,18  —  4,25;  Härte  6  —  6,5.  Vor- 
kommen namentlich  in  Glimmerschiefern,  ferner  in  Phylliten  und  Tonschiefern,  oft 
in  Verwachsung  mit  Quarz.  Hauptfundorte  sind  Schweden,  Norwegen,  Tirol,  Schweiz 
und  Nordamerika.  Der  Gehalt  an  Tiö2  beträgt  gewöhnlich  90  —  98%.  Brookit 
krystallisiert  rhombisch-bipyramidal.  Farbe  gelbbraun  bis  rötlich.  D  4,12  —  4,23; 
Härte  5,5  —  6.  Vorkommen  in  Tirol,  Schweiz,  Siebenbürgen,  Frankreich,  Ural,  Nord- 
und  Südamerika,  besonders  Brasilien.  Anatas,  braun  bis  blau  und  schwarz  gefärbt, 
D  3,82  —  3,95,  nach  dem  Erhitzen  4,16-4,25.  Vorkommen  selten,  in  den  Alpen 
Frankreich  und  England. 
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Weiter  findet  sich  Titan  sehr  oft  in  Eisenerzen,  besonders  im  Titaneisen 
FeTi03  (52,6%  7702).  Letzteres  Mineral  kommt  in  Graniten,  Gneisen,  Syeniten. 
Diabasen  und  Gabbros  vor,  tritt  aber  auch  in  Canada  als  selbständiges  Gestein 
auf.  Roheisen  kann  bis  1,7%  Titan  enthalten.  Ein  Teil  des  Titans  geht  bei  der  Ver- 
hüttung der  Erze  als  Titanat  in  die  Schlacke,  die  durch  größere  Mengen  dickflüssig 
wird  und  öfters  im  Hochofen  titanhaltige  Ausscheidungen  (von  Kohlenstoffstickstoff- 
titan) bildet.  Letztere  können  gelegentlich  zu  Verstopfungen  Anlaß  geben,  wenn 
man  sie  nicht  durch  geeignete  Flußmittel  in  die  Schlacke  überführt.  Auch  der  in 
Skandinavien  weitverbreitete  Ilrnenit  ist  ein  Titaneisen.  Er  wird  an  der  ganzen  Küste 
von  Kragarö  bis  Hammerfest,  in  größten  Mengen  und  am  reichsten  in  der  Nähe 
des  Egarsundes,  gefunden,  häufig  mit  etwa  35%  Titandioxyd.  Seine  D  ist  4,56  —  5,21; 
Härte  5-6  (CA.  Ztg.  44,  995  [1920]).  Meist  ist  er  von  Hämatit  und  Magnetit  begleitet. 
Über  die  Verwendung  des  Ilmenits  zur  Herstellung  von  Kontaktsubstanzen  für  die 
Darstellung  von  Schwefeltrioxyd  s.  Bd.  VII,  196. 

Titanit,  Calciumsilicotitanat,  CaTiSiOs  (41,5%  Tiö2)  ist  in  der  Schweiz 
und  in  Norwegen  ziemlich  häufig.  Schließlich  ist  noch  der  Euxenit  zu  erwähnen. 
Er  ist  ein  Niobat-Tantalat-Titanat  seltener  Erden,  in  Südnorwegen  vorkommend. 
D  4,6—5.  Das  Mineral  enthält  25%  Titansäure,  25  —  30%  Niob-  und  Tantalsäure 
30%  Yttererden  und  3%  Ceriterden  (Bd.  IV,  571,  572). 

Auch  Bauxit  enthält  häufig  erhebliche  Mengen  Titan,  die  bei  der  Verarbeitung 
auf  Aluminiumhydroxyd  (Bd.  I,  313)  Verluste  an  Ätznatron  verursachen. 

Verarbeitung  der  Rohstoffe.  Die  wichtigsten  Ausgangsmaterialien  für  die 
Gewinnung  von  Titanverbindungen  sind  Rutil  und  Titaneisen.  Man  verarbeitet  die 
Erze  meist  auf  Titansäure,  die  sowohl  als  solche  bzw.  als  Anhydrid  gebraucht  wird,  als 
auch  den  Rohstoff  für  viele  andere  Titanderivate  abgibt.  Bei  der  Verarbeitung  der  Mine- 
ralien macht  die  Trennung  des  Titans  vom  Eisen  erhebliche  Schwierigkeiten.  Meist 
erfolgt  sie  so,  daß  man  ein  Gemisch  von  Titansäure  und  Schwefeleisen  darstelltr 
das  man  mit  Schwefeldioxyd  behandelt,  um  das  Eisen  in  Lösung  zu  bringen. 

Nach  Berthier  (A  5,  246  [1833])  und  F.  Wöhler  (A  74,  217  [1850])  wird 
der  Aufschluß  des  Rutils  durch  Verschmelzen  mit  Kaliumcarbonat  vorgenommen. 
Im  großen  verwendet  man  zweckmäßiger  Ätznatron.  Man  schmilzt  12  Tl.  im  guß- 
eisernen Kessel,  trägt  bei  dunkler  Rotglut  3  Tl.  fein  gepulverten  Rutil  (80  —  90%  Ti02) 
ein  und  erhitzt  unter  Rühren  mit  einem  Eisenstab  noch  etwa  1  Stunde  lang.  Dann 
gießt  man  die  Masse  auf  Eisenplatten  aus,  zerkleinert  sie  nach  dem  Erstarren  und 
Erkalten  und  laugt  sie  24  Stunden  lang  mit  Wasser  aus.  Während  in  die  Lösung 
fast  alles  Natron  geht,  enthält  der  Rückstand  fast  alles  Titan  als  hydratische 
Titansäure.  Man  läßt  ihn  1—2  Tage  lang  mit  30%iger  Salzsäure  bei  höchstens  38° 
stehen,  verdünnt  die  abgezogene  Lösung  und  gießt  sie  in  überschüssige  Natronlauge, 
Sodalösung  oder  Ammoniak.  Das  mit  Eisenhydroxyd  zusammen  ausfallende  Titansäure- 
hydrat wird  mit  einer  Lösung  von  2  Tl.  krystallisiertem  Schwefelnatrium  Übergossen 
und  der  durch  Bildung  von  Schwefeleisen  grauschwarz  gewordene  Niederschlag 
nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefeldioxydlösung  behandelt,  wodurch  nur  das 
Schwefeleisen  in  Lösung  gebracht  wird.  Die  erhaltene  hydratische  Titansäure  wird 
dann  auf  andere  Titanpräparate  (z.  B.  Titanammonoxalat  etc.)  weiter  verarbeitet 
(F.  Erban,  Ck.  Ztg.  30,  145  [1906]). 

Das  Verfahren  kann  wesentlich  vereinfacht  werden,  wenn  man  den  Aufschluß 
des  Titanerzes  direkt  mit  Natriumsulfid  vornimmt.  Man  verschmilzt  z.  B.  Titaneisen 
mit  Natriumsulfid.  Es  bilden  sich  dann  Alkalititanat  und  Ferronatriumsulfid.  Die 
Trennung  erfolgt  durch  Schwefeldioxydlösung.   Läßt  man  die  Schmelze  nur  bis  zu 
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einem  gewissen  Grad  abkühlen,  so  scheidet  sie  sich  in  2  Schichten,  die  mechanisch 
getrennt  werden  können.  In  der  unteren  ist  das  Titan  angereichert.  Es  wird 
durch  Zusatz  von  Säure  als  Titansäurehydrat  ausgefällt  (Gesellschaft  Titanium 
Pigment  Company,  Yuc,  New- York,  D.R.P.337  396,  337  397;  s.  auch  A/?.P.  337  395; 
A.  Rossi  und  E.  L  Barton,  A.P.  1106409,  1184131,  1201541).  Nach  diesem  Ver- 
fahren wird  in  Amerika  gearbeitet. 

Nach  dem  Norw.  P.  22691  wird  Titaneisenerz  unter  Zusatz  von  geeigneten 
Flußmitteln  verschmolzen,  so  daß  die  Hauptmenge  des  Titans  in  die  Schlacke  über- 
geht, während  das  Eisen  als  Roheisen  gewonnen  wird.  Durch  Kochen  der  gepulverten 
Schlacke  mit  verdünnter  Salzsäure  (oder  Schwefelsäure)  geht  alles  mit  Ausnahme 
der  Titansäure  in  Lösung. 

In  Norwegen  schließt  man  Titaneisen  (Ilmenit)  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure auf,  um  Titansäure  für  Titanweiß  (s.  S.  182)  aus  ihm  zu  gewinnen.  Das  Erz, 
das  im  Durchschnitt  einige  40  %  Titandioxyd  enthält,  wird,  feinst  gepulvert,  mit  konz. 
Schwefelsäure  erhitzt.  Die  entstandenen  Kuchen  (Titansulfat  enthaltend)  werden  mit 
Wasser  ausgelaugt  und  die  Lösung  abgezogen  (Det  Nor'ske  Aktieselskab  Elektro- 
kemisk  Industri,  Norsk  Industri- Hypothekbank,  Kristiania,  D.R.P.  300898;  Titan 
Co.,  A.  G.,  Fredriksstad,  D.R.P.  310502;  G.Jebsen,  A.P.  1333819;  A.  Rossi  und 
E.  L.  Barton,  A.P.  1196030;.  Norw.P.  27292,  27497).  Zur  Trennung  des  Titans 
vom  Eisen  muß  letzteres  zunächst  in  die  Oxydulform  übergeführt  werden.  Dies 
geschieht  durch  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  oder  durch  Behandlung  mit  Eisen- 
spänen, am  besten  aber  auf  elektrolytischem  Wege.  Bei  dem  Aufschluß  muß  darauf 
geachtet  werden,  daß  ein  Überschuß  von  Schwefelsäure  vermieden  wird.  Die  erhal- 
tenen Lösungen  können  sehr  konzentriert  sein,  z.  B.  30  —  350  g-  7702  und  50  —  1 00g- H2S04 
im  /  enthalten.  Beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit,  das  zweckmäßig  unter  Druck  vor- 
genommen wird,  fällt  alle  Titansäure  als  Metatitansäure  TiO(OH)2,  gemischt  mit 
Orthotitansäure  77(0//)4  und  basischen  Sulfaten  TiO(S04)2  und  Ti(OH)2(S04)2,  aus 
(Titan  Co.  Akt.  Ges.  (H.  Olsen  und  T.  Förland),  D.R.P.  310304;  A.P.  1333  849; 
Norw.  P.  28088;  Ch.  Ztg.,  Chem.-techn.  Übersicht  43,  64  [1919];  Ch.  Ztg.  44,  995 
[1920];  vgl.  W.  A.  Dyes,  ebenda  42,  356  [1918];  G.Jebsen,  ebenda,  Chem.-techn. 
Übers.  44,  156  [1920]). 

C.  Dreher  (D.R.P.  152  257)  reduziert  die  schwefelsaure  Titanlösung  mit  Zink, 
Eisen  oder  elektrolytisch  bis  zur  Bildung  von  Titanoxydulsalz  und  neutralisiert  sie 
dann  annähernd  mit  Alkali,  Erdalkali  oder  deren  Carbonaten.  Dann  fällt  Titanoxydul- 
hydrat als  bläulicher  Niederschlag  aus  (während  Eisen  und  Aluminium  in  Lösung 
bleiben),  der  sich  an  der  Luft  schnell  zu  weißem  Titanoxydhydrat  oxydiert. 

Rutil  kann  weiterhin  durch  Schmelzen  mit  der  4fachen  Menge  saurem  Kaliumfluorid  KHF2 
aufgeschlossen  werden.  Hierbei  verflüchtigt  sich  Kieselsäure  als  Siliciumfluorid.  Man  pulvert  die 
Schmelze  nach  dem  Erkalten  und  krystallisiert  das  entstandene  Ti  tankaliumfluorid  K2TiF6  aus 
Wasser  in  Bleigefäßen  um  (L.  Weiss  und  H.  Kaiser,  Z.  anorg.  Ch.  65,  353  [1910]). 

Schließlich  kann  man  sowohl  Rutil  wie  Titaneisen  durch  Erhitzen  mit  Kohle 
im  elektrischen  Ofen  in  Titancarbid  überführen  und  dieses  durch  Chlor  in  Titan- 
tetrachlorid verwandeln.  Letzteres  ist  leicht  rein  zu  erhalten  und  ein  bequemes 
Ausgangsmaterial  für  andere  Titanpräparate.  Man  schmilzt  z.  B.  1  kg  Rutil,  feinst 
gepulvert,  mit  350  — 400  g-  Kohle  bei  250  A  und  35  V  unter  dem  Flammenbogen. 
Der  Prozeß  dauert  45  —  60  Minuten.  Das  erhaltene  Carbid  wird  gepulvert  und  bei 
beginnender  Rotglut  mit  Chlor  behandelt.  Man  gewinnt  etwa  2  kg  rektifiziertes  Titan- 
tetrachlorid. Geht  man  von  Titaneisenerz  aus,  so  schmilzt  man  es  mit  einem  Strom  von 
150-200  A  und  30  V.  Es  bleibt  ein  zäher,  harter  Eisenregulus,  der  nur  wenig  Titan 
enthält,  während  die  Hauptmenge  des  letzteren  in  schlackiges  Titancarbid  übergegangen 
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ist,  das,  wie  angegeben,  chloriert  wird  (A.  Stähler,  B.  38,  2619  [1905];  vgl.  I.  Pierre, 
Ach.  [3]  20,  21  [1847];  O.  von  der  PfOrdten,  A.  237,  202  [1884]). 

Leitet  man  Chlor  über  ein  Gemisch  von  Rutil  und  Kohle  in  der  Hitze  bei 
Gegenwart  von  etwas  Oxyd  oder  Chlorid  eines  seltenen  Erdmetalls  oder  eines 
Metalls  der  Mangangruppe,  dann  findet  die  Bildung  von  Titantetrachlorid  schon  bei 
etwa  300°  statt,  während  die  Ausnutzung  des  Chlors  und  die  Ausbeute  erheblich  besser 
wird  (O.  Priess,  D.  R.P.  334248;  s.  auch  D.  R.  P.  334  249). 

Weiteres  über  die  Darstellung  und  Reinigung  von  Titansäure  u.  s.  w.  s.  bei 
L.  Weiss  und  H.  Kaiser,  Z.  anorg.  Ch.  65,  345  [1910];  K.A.  Hofmann  und  W.Prandtl, 
B.  34,  1064  [1901];  O.  Hauser,  Z.  anorg.  Ch.  60,  231  [1908];  O.  Ruff  und  Schiller, 
ebenda  72,  329  [1911];  L.  Weiss  und  M.  Landecker,  D.  /?./>.  221 429). 

Titanverbindungen.  Von  diesen  seien  folgende  beschrieben: 

Titancarbid,   TIC,  s.  Bd.  III,  278. 

Titanchloride,  a)  Titantrichlorid,  77C/3.  Violettes  Pulver,  das  mit  Wasser 
ein  grünes  Tetrahydrat  und  ein  violettes  Hexahydrat  bildet.  Beim  Stehen  der  violetten 
Lösung  an  der  Luft  scheidet  sich  unter  Entfärbung  Titansäure  ab.  Die  Verbindung 
entsteht,  wenn  man  Titantetrachlorid  mit  Wasserstoff  zusammen  durch  ein  Kupfer- 
rohr leitet,  in  dessen  Innerem  sich  ein  elektrisch  glühender  Silundumstab  befindet 
(H.  Goerges  und  A.  Stähler,  B.  42,  3215  [1909];  A.  Stähler  und  F.  Bachran,  B.  44, 
2907  [1911]).  In  Lösung  gewinnt  man  das  Trichlorid,  indem  man  eine  salzsaure 
Titantetrachloridlösung  mit  Zink  oder  elektrolytisch  reduziert  (P.  Spence  &  Sons, 
D.R.P.  154542;  E.  Polydori,  Z.  anorg.  CK.  19,  306;  A.  Stähler,  B.  37,  4407  [1904]). 
Die  Verbindung  ist  ein  äußerst  energisches  Reduktionsmittel.  Sie  scheidet  aus  einer 
Lösung  von  1  Tl.  Goldchlorid  in  2  000000  Tl.  Wasser  noch  kolloidales  Gold,  an 
Titansäure  adsorbiert,  ab  und  reduziert  Cuprisalze  in  salzsaurer  Lösung  zu  Kupfer- 
chlorür,  in  schwefelsaurer  sogar  zu  Metall.  Man  braucht  Titantrichlorid  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  von  Nitroverbindungen,  die  zu  Aminen  reduziert  werden  (E.  Knecht, 
B.  36,  166  [1903]),  von  Azofarbstoffen  (Bd.  II,  92;  Y,  282),  zur  Bestimmung  von 
Persulfaten  (Bd.  IX,  23)  etc.  Man  stellt  mit  ihm  Titanformiate  her  (Bd.  V,  587). 

b)  Titanchlorid,  77C/4,  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit;  Fp  —23°;  Kp  136°; 
D°  1,76.  Riecht  intensiv  stechend  und  raucht  an  feuchter  Luft.  In  Wasser  löst  sich 
die  Verbindung  unter  Wärmeentwicklung  und  weitgehender  hydrolytischer  Spaltung. 
Die  Darstellung  aus  Erzen  wurde  schon  oben  beschrieben.  Verbindung  dient  zur 
Herstellung  von  Titantrichlorid  und  anderen  Titanpräparaten.  Man  benutzt  sie  zur 
Erzeugung  irisierender  Gläser  (Lüster)  (Bd.  VI,  247;  YII,  670).  Im  Weltkriege  brauchte 
man  sie  als  Vernebelungsmittel  (mit  Ammoniak  zusammen)  (G.  A.  Richter,  Trans. 
Amer.  Elektr.  Soc.  35,  323  [1919]). 

Titanfluorid,  TiFA,  ist  ein  weißes  Pulver  vom  Kp  284°,  löslich  in  Alkohol, 
das  mit  Wasser  heftig  zu  dem  Hydrat  TIFA2H20,  d.  i.  [77  F4{Ori)2]rf2  und  mit 
Flußsäure  zu  der  komplexen  Titanfluorwasserstoffsäure,  H2TIF6,  reagiert.  Die 
Salze  dieser  Säure  finden  technische  Verwendung,  während  das  Fluorid  selbst 
(O.  Ruff,  B.  36,  1777  [1903];  37,  673  [1904])  nur  wissenschaftliches  Interesse  hat. 
Das  Kaliumsalz,  K2TIF6-^  H20,  monokline  Blättchen,  löslich  bei  0°  in  177  Tl. 
Wasser,  bei  10°  in  110  Tl.,  bei  20°  in  78  Tl.,  bei  100°  in  9,4  Tl.  (L  Weiss  und 
H.  Kaiser,  Z.  anorg.  Ch.  65,  345  [1910])  entsteht,  wie  S.  180  besprochen,  aus  dem 
Rutil  durch  Verschmelzen  mit  saurem  Kaliumfluorid.  Weiter  gewinnt  man  es  durch 
Lösen  von  hydratischer  Titansäure  in  40%iger  Flußsäure  und  nachfolgende 
Neutralisation  mit  Pottaschelösung.  Analog  erhält  man  das  Ammonsalz,  (Nrf4)2TlF6, 
in  glänzenden  Schuppen.   Beide  Doppelsalze  braucht  man  zum  Färben  von  Leder 
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mit  Holzfarben  auf  Tonerdebeize  oder  mit  Gerbstoffen  zusammen  (C.  Dreher, 
D.R.P.  139059,  139060,  140193). 

Tltanformiate  s.  Bd.  V,  587. 

Tltanlactate  s.  Bd.  Till,  137. 

Titannitrid,  TiN,  eine  bronzefarbene  Verbindung,  entsteht  aus  dem  Metall 
durch  Erhitzen  im  Stickstoffstrom  unter  starker  Wärmeentwicklung  oder  auch  im 
Ammoniakstrom  (vgl.  Bd.  Till,  521).  Man  kann  es  zur  Darstellung  von  Alkali- 
cyaniden  verwenden  (Bd.  III,  608). 

Sog.  Kohlenstoffstickstofftitan,  Ti5CN4  oder  7710C2A/8,  auch  Cyanstickstoff- 
titan  —  ungewiß,  ob  mit  Recht  —  genannt,  bildet  kupferrote  Würfel  oder  Oktaeder 
von  großer  Härte,  die  von  siedender  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  nicht  an- 
gegriffen werden.  Es  entsteht  stets,  wenn  titanhaltige  Verbindungen  (z.  B.  Ti  02) 
mit  Kohle  im  Stickstoffstrom  geglüht  werden,  und  findet  sich  deshalb  öfters  in  Hoch- 
öfen, wenn  titanhaltige  Erze  zur  Verhüttung  kommen.  Man  hat  es  zur  Fabrikation 
von  Natriumcyanid  vorgeschlagen  (Bd.  III,  608). 

Titanoxalate.  Von  einiger  Wichtigkeit  sind  die  Doppelsalze  Titankalium- 
oxalat  und  Titanammoniumoxalat.  Das  erstgenannte  Salz,  TiO{KC204)2-\-2 H20, 
bildet  farblose  trikline  Nadeln,  in  Alkohol  unlöslich,  in  Wasser  löslich  (E.  Pechard, 
C.  r.  116,  1513  [1893];  A.  Rosenheim  und  O.  Schütte,  Z  anorg.  Ch.  26,  252  [1901]). 
Man  erhält  die  Verbindung  durch  Sättigen  einer  Lösung  von  saurem  Kalium- 
oxalat,  KHC204,  mit  frisch  gefällter  Titansäure  oder,  indem  man  verfährt,  wie  unten 
bei  dem  Ammonsalz  angegeben.  Dieses  Salz,  TiO(NM4-  C204)2-\-  M20,  bildet  durch- 
sichtige, monokline  Krystalle  (A.  Rosenheim  und  O.  Schütte,  a.  a.  O.).  Zur  Darstellung 
bringt  man  1  Teil  hydratische  Titansäure,  wie  sie  nach  Erbans  Angaben  erhalten 
wird  (S.  179),  in  eine  Lösung  von  4  Tl.  Oxalsäure,  dampft  die  klare  Lösung  ab, 
läßt  überschüssige  Oxalsäure  auskrystallisieren  und  gibt  zum  Filtrat  1V2  Tl.  Ammon- 
oxalat.  Dann  dampft  man  weiter  zur  Krystallisation  ein.  Auf  30  Tl.  Rutil,  dessen 
Verarbeitung  120  kg  Ätznatron  und  weiterhin  20  kg  Schwefelnatrium  verbraucht 
hatte,  nimmt  man  96  kg  krystallisierte  Oxalsäure,  von  der  25  —  26  Ag- zurückgewonnen 
werden,  und  36  kg  Ammonoxalat.  Die  Ausbeute  an  Doppelsalz  beträgt  120  kg.  Die 
beiden  Doppelsalze  dienen  wie  die  beschriebenen  Doppelfluoride  in  der  Färberei 
des  Leders  mit  Holzfarben  als  Beize  (C.  Dreher,  D.  R.  P.  139059,  139060,  139858, 
140 193)  und  sind  auch  in  der  Alizarinfärberei  als  Beizmittel  zu  brauchen  (C.  Gavard, 
Ch.  Ztrlbl.  1909,  I,  597;  s.  auch  J.  Barnes,  /.  Ch.  I.  JI5,  420;  Ch.  Ztrlbl.  1896,  II,  371). 

Über  Titankalium-  und  -ammoniumoxalate  s.  auch  A.  Stähler,  B.  38, 
2626  [1905]. 

Titanoxyde.  Von  den  Titanoxyden  sei  das  schwarze  Sesquioxyd,  77203, 
erwähnt,  das  sich  bei  hoher  Temperatur  zu  Titandioxyd  oxydiert  und  aus  letzterem 
durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom  entsteht.  Sein  schwarzes  Hydrat,  Ti(OM)3,  wird 
aus  Lösungen  der  Titanosalze  durch  Alkalilauge  oder.  Ammoniak  gefällt  und  ist  ein 
starkes  Reduktionsmittel.  Es  gibt  ferner  ein  blaues  Oxyd,  2  77203-3  Ti02  (O.  Ruff). 
Von  Wichtigkeit  ist  aber  nur  das  Titandioxyd,  7702,  dessen  Vorkommen  in  der 
Natur  oben  (S.  178)  behandelt  wurde.  Künstlich  dargestellt,  ist  es  ein  weißes,  amorphes, 
geschmackloses  Pulver  vom  spez.  Qew.  4,13  —  4,25,  bei  etwa  1560°  schmelzend, 
unlöslich  in  Wasser,  nach  dem  Glühen  auch  in  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefel- 
säure. Titandioxyd  bildet  eine  Reihe  von  Hydraten  mit  unbestimmtem  Wasser- 
gehalt. Man  unterscheidet  a-  oder  Ortho-  und  b-  oder  Metatitansäure,  Ti{OH)4 
bzw.  TiO{Oti)2.  Erstere  fällt  aus  kalten  Lösungen  von  Titandioxyd  in  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure    bei    Zusatz   von    Alkalihydroxyd   oder   -carbonat    aus,    letztere    bei 
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andauerndem  Kochen  einer  Lösung  von  Titandioxyd  in  Säuren,  besonders  leicht  aus 
Schwefelsäure,  zumal  wenn  organische  Verbindungen  wie  Essigsäure  zugegen  sind. 
Auch  kolloidale,  gallertartige  Titansäure  ist  bekannt.  Titansäure  wird  aus  Titanerzen 
in  der  S.  179  und  180  beschriebenen  Weise  gewonnen.  Das  durch  Glühen  entwässerte 
Produkt  wird  in  erheblichen  Mengen  sowohl  in  Amerika  wie  in  Skandinavien 
hergestellt  und  dient  als  Titanweiß  als  Ersatz  von  Blei-  und  Zinkweiß.  Die 
Titan  Co.  in  Christiania  neutralisiert  nach  den  uns  freundlichst  gemachten  Angaben 
des  Herrn  Hjalmar  Olsen  das  aus  schwefelsaurer  Lösung  erhaltene  Fällungsprodukt 
mit  etwas  Bariumcarbonat,  um  anhaftende  Schwefelsäure  zu  binden,  glüht  das 
Produkt  längere  Zeit  und  mahlt  es  äußerst  fein  auf  Walzenmühlen  mit  Windsichtung, 
so  daß  das  Pulver  bis  auf  0,1%  durch  ein  Sieb  von  14  000  Maschen  per  gern  geht. 
Durch  das  Glühen  wird  auch  die  amorphe  Titansäure  in  krystallinische  Form  über- 
geführt, welche  ein  bedeutend  höheres  Lichtbrechungsvermögen  hat  und  größere 
chemische  Stabilität  besitzt  (Titan  Co.  A.  G.,  D.  R.  P.  312090;  Norw.  P.  28216, 
29088;  V.  M.  Goldschmidt,  A.  P.  1348129).  Dieses  Titanweiß  ist  viel  deckkräftiger 
als  die  beiden  anderen  weißen  Farben,  spezifisch  leichter  als  sie  (D  etwa  4  gegen 
5,5  vom  Zinkweiß  und  6,7  vom  Bleiweiß),  ist  ungiftig,  völlig  indifferent  gegen 
atmosphärische  Einflüsse,  Schwefelwasserstoff  und  Säuren,  dabei  fast  ebenso  billig. 
Titanweiß  hat  eine  sehr  große  Deckkraft  und  ist  indifferent  gegen  alle  Öle,  Firnisse 
und  Lacke,  die  in  der  Praxis  gebraucht  werden.  Zur  Erzielung  einer  Farbpaste  von 
handelsüblicher  Konsistenz  benötigt  man  etwa  16  —  18%  rohes  Leinöl.  Streichfertige 
Titanfarbe  enthält  52  —  62%  Farbe  und  48  — 38%  Bindemittel.  Die  Anstriche  sind 
elastisch  und  haften  gut  auf  der  Unterlage.  Als  Trockenmittel  sind  besonders  Kobalt- 
und  Manganresinate  und  -linoleate  (0,2%  Mn  und  0,03%  Co  des  Öles)  zu  empfehlen. 
Die  Farbe  des  Produkts  soll  aber  etwas  weniger  weiß  sein  als  die  der  besten  Blei- 
weißsorten (Ch.  Coffignier,  Rev.  de  chim.  ind.  30,  101  [1921]).  Ferner  werden 
auch  sog.  Kompositions-Titanpi'gmente  hergestellt,  bestehend  aus  Titandioxyd 
(25  —  35%),  das  auf  einem  geeigneten  Träger  ausgefällt  ist.  Man  erhält  diese  Farben 
durch  Umsetzung  der,  wie  beschrieben,  erhaltenen  Titanylsulfatlösung  mit  Chloriden, 
Hydroxyden  oder  Carbonaten  der  Erdalkalimetalle  (wohl  meist  Bariumderivaten), 
kann  aber  auch  geeignete  unlösliche  Träger  (Bariumsulfat)  in  die  Lösung  einrühren 
und  dann  durch  Kochen  die  Titansäure  auf  ihnen  ausfällen.  Dann  wird  das  Produkt 
wieder  geglüht  (L.  E.  Barton,  A.  P.  1155462,  1234260).  Das  spez.  Gew.  dieser 
Mischfarben  ist  4,2-4,3  (vgl.  auch  Hettbusch,  Farbe  &  Lack  1921,  1350). 

Die  Idee,  weiße  Titanfarben  durch  Anwendung  von  chemisch  reinem  Titan- 
dioxyd herzustellen,  scheinen  gleichzeitig  G.  Jebsen  und  P.  Farup  in  Norwegen  und 
A.  Rossi  und  L.  E.  Barton  in  den  Vereinigten  Staaten  gehabt  zu  haben. 

In  Norwegen  wird  Titanweiß  von  der  Titan  Co.  A.  G.,  Frederiksstad,  in 
Amerika  von  der  Titanium  Pigment  Co.  Yuc,  Niagara  Falls,  an  der  die  National 
Lead  Co.  beteiligt  ist,  fabriziert.  Beide  Gesellschaften  haben  eine  Leistungsfähigkeit 
von  8000/  im  Jahr  (vgl.  Ch.  Ztg.  43,  468  [1919];  G.  Jebsen,  ebenda,  Chem.-techn. 
Übers.  44,  156  [1920];  W.  A.  Dyes,  ebenda  42,  356  [1918]). 

Die  sonstige  Verwendung  von  Titandioxyd  ist  geringfügig.  Mit  Eisenoxyd 
zusammen  dient  es  zur  Erzeugung  der  Farbe  künstlicher  Saphire  (Bd.  IV,  317). 
Weiter  braucht  man  es  mit  Eisenoxyd  und  anderen  Oxyden  zusammen  zur  Erzeugung 
von  Glasuren  auf  Porzellan  und  Steingut  (Bunzlauer  Tonwaren,  Bd.  IV,  549,  550; 
V,  154;  A.  Berge,  Sprechs.  44,  127  [1911];  46,  206  [1913];  Ch.  Fabr.  Güstrow, 
Hillringhaus  und  Heilmann,  D.  R.  P.  207001;  Vereinigte  Chem.  Fabr.  Landau, 
Kreidl,  Heller  &  Co.,  Wien,  D.  R.  P.  298279;  Wuppermann  &  Co.,  D.  R.  P.  115016; 
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W.  Muthmann  und  H.  Heramhof,  A.  355,  162  [1907])  und  als  Zusatz  zum  Quarz- 
glas (Titanglas,  Bd.  IX,  309).  Titandioxyd  ist  ferner  ein  guter  Katalysator  bei  der 
Gewinnung  von  Estern  aus  Alkoholen  und  Säuren,  deren  Dampfgemisch  man  über 
die  Verbindung  bei  bestimmter  Temperatur  leitet  (P.  Sabatier  und  A.  Mailhe, 
Ch.  Ztg.  35,  507  [1911];  37,777  [1913];  C  r.  152,  1044  [1911]).  Die  Darstellung  von 
Phenylacetaldehyd  durch  Überleiten  von  Phenylessigsäure  und  Ameisensäure  über 
Titandioxyd  bei  300°  ergibt  75%  Ausbeute  (Bd.  IX,  620). 

Hydratische  Titansäure  wird  zur  flammensicheren  Imprägnierung  von  Geweben 
empfohlen  (Bd.  Y,  561,  562).  Verbindungen  mit  Glykolsäure  dienen  als  Beizen  in  der 
Färberei  (Chem.  Werke  vorm.  Dr.  Heinrich  Byk,  D.  R  P.  256858). 

Titansulfat,  Titanylsulfat,  TlO-S04,  ist  ein  weißes  Pulver,  das  auch  mit 
1  Mol.  H2Ö  krystallisiert  und  durch  viel  Wasser  hydrolytisch  gespalten  wird.  Es 
entsteht  durch  Erhitzen  von  Titandioxyd  mit  konz.  Schwefelsäure  und  bildet  Doppel- 
salze mit  Alkali-  und  Ammonsulfat  (A.  Rosenheim  und  O.  Schütte,  Z.  anorg.  Ch.  26, 
239,  250  [1901];  vgl.  auch  D.  R.  P.  123860). 

Analytisches.  Nachweis.  Titanverbindungen  geben  mit  Phosphorsalz  in  der  oxydierenden 
Flamme  eine  farblose,  in  der  Reduktionsflamme  eine  amethystfarbene  Perle  (Ti203),  die  durch  Zusatz 
von  FeS04  blutrot  wird.  Am  gebräuchlichsten  zum  Nachweis  von  Titan  ist  die  rotgelbe  bis  gelbe 
Färbung,  die  wässerige  Titanlösungen  mit  Wasserstoffsuperoxyd  geben.  Sie  ist  noch  bei  Anwesenheit 
von  weniger  als  0,01  %  Titan  deutlich  und  beruht  auf  der  Bildung  eines  Peroxyds  Ti03  -f-  H20 
(L.  Lew,  C.  r.  110,  1368  [1890];  P.  Faber,  Z.  anal.  Ch.  46,  277  [1907];  A.  Classen,  B.  21,  370  [1880]). 
Flußsäure,  Salpetersäure  und  viel  Essigsäure  stören  die  Reaktion.  Titansäure  gibt  mit  vielen  aromati- 
schen Oxysäuren  (Salicylsäure  etc.)  braunrot  bis  gelbrot  gefärbte  Verbindungen.  Chromotropsäure  läßt 
noch  die  geringsten  Mengen  gelöster  Titansäure  durch  eine  blutrote  Färbung  erkennen  (K.  A.  Hofmann). 
Bemerkenswert  ist  ferner  die  violette  Färbung,  welche  salzsaure  oder  schwefelsaure  Lösungen  von 
4wertigem  Titan  bei  Behandlung  mit  Reduktionsmitteln  (Zink,  Zinn,  Hydrosulfit)  annehmen,  wobei 
Verbindungen  3wertigen  Titans  entstehen.  Doch  geben  Nickel-,  Wolfram-,  Vanadin-  und  Molybdän- 
derivate ähnliche  Färbungen.  Auch  mit  vielen  Alkaloiden  gibt  Titansäure  charakteristische  Farbreaktionen. 
Schließlich  sei  daran  erinnert,  daß  beim  Kochen  stark  verdünnter  mineralsaurer  Lösungen  von  Titan- 
dioxyd alles  Titan  als  Metatitansäure  ausfällt,  besonders  bei  Gegenwart  von  Essigsäure,  Schwefeldioxyd,. 
Schwefelwasserstoff  etc.  Eine  Zusammenstellung  von  Reaktionen  des  2-,  3-  und  4wertigen  Titans  gibt 
vfON  der  Pfordten  {A.  237,  227  [1887]). 

Quantitativ  bestimmt  man  Titan  durch  Fällung  als  Metatitansäure.  Man  wägt  sie  nach  dem 
Glühen  als  Ti02  (s.  H.  Weber,  Z.  anal.  Ch.  40,  799  [1901];  Lunge-Berl  2,  470).  Besonders  wichtig 
ist  die  Bestimmung  des  Titans  in  Eisenerzen  (Lunge-Berl  2,  447).  Man  glüht  die  Erzprobe  stark  im 
Wasserstoffstrom,  um  Eisenoxyde  zu  reduzieren,  und  löst  das  entstandene  Eisen  in  verdünnter  Schwefel- 
säure (1 :  40).  Kieselsäure  entfernt  man,  indem  man  den  Rückstand  mit  Flußsäure  behandelt.  Alsdann 
wird  die  Titansäure  durch  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  löslich  gemacht,  die  Schmelze  in  Wasser 
gelöst  und  die  Titansäure  durch  anhaltendes  Kochen  gefällt.  Etwa  vorhandenes  Eisenoxyd  muß  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  reduziert  werden,  wodurch  seine  Fällung  als  basisches  Sulfat  verhindert 
wird.  Enthält  das  Erz  mehr  als  0,1  %  Phosphorsäure,  welche  mit  der  Titansäure  ausfallen  würde,  so 
muß  man  den  mit  Flußsäure  behandelten  Rückstand  mit  Soda  schmelzen.  Die  wässerige  Lösung  enthält 
dann  alle  Phosphorsäure,  während  Titansäure  ungelöst  bleibt.  Dann  folgt  der  Aufschluß  mit  Kaliumbisulfat 
u.  s.  w.  (s.  a.  E.  Wieqand,  Z.  anal.  Ch.  21,  510  [1882]). 

Kleine  Mengen  Titansäure  kann  man  kolorimetrisch  durch  '  die  Wasserstoffsuperoxydreaktion 
bestimmen  (C.  R.  Mc.  Cabe,  /  Engin.  Chem.  5,  735,  872  [1913]). 

Bestimmung  in  Bauxit  s.  Lunge-Berl  2,  63,  66,  in  Gesteinen:  F.  Ferrari,  Ch.  Ztrlbl.  1921,  II,  157. 

Literatur:  R.  J.  Meyer  und  O.  Hauser,  Analyse  der  seltenen  Erden  und  Erdsäuren  1912.  - 
G.  Haas  in  Gmelin-Krauts  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  Bd.  III,  Tl.  1,  Heidelberg  1912.  - 
R.  J.  Anderson,  Journ.  Franklin  Inst.  184,  469,  637  885  [1917]).  F.  Wirth. 

Titanfarbstoffe    (Holiday)    sind   Substantive    Baumwollfarbstoffe    von   guter 

Echtheit. 

Titan-blau  B,  3  B,  R,  1892;  -braun  O,  R,  Y;  -echtschwarz  B,  R,  G,  1908;  -gelb  G,  gleich 
Azidingelb  5G  (Bd.  II,  64);  -orange  N;  -rosa  und  -pink3B  gleich  Thiazinrot  GN;  -rot6B,  S 
und  -Scharlach  C,  CB,  S  sind  mit  vorigem  verwandt;  -Scharlach  D  ist  gleich  Clayton-Tuchrot 
(Bd.  III,  576).  Ristenpart. 

Tobienbronzen  sind  nicht  wirkliche  Bronzen,  sondern  Zink-Kupfer- Legie- 
rungen, also  Messingarten,  mit  einem  Kupfergehalt  von  rund  60  % .      E.  H.  Schulz. 

Togal  (Kontor  Pharmacia,  München),  1915  durch  Laienpropaganda  eingeführtes 
Antirheumaticum;  enthält  etwa  65%  Acetylsalicylsäure,  12,5%  Lithiumsalicylat,  4% 
Chinintannat.  Zernik- 
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Tolan echtrot  2  GL,  2  BL  und  BL  (Kalte),   1914,  sind  saure  Wollfarbstoffe, 
gut  gleich  färbend,  licht  und  alkaliecht.  Ristenpart. 

Tolidin  s.  Toluol,  Bd.  XI,  200. 
Toluidin  s.  Toluol,  Bd.  XI,  197. 

Toluidinblau  O  {Agfa,  BASF,  M.  L  B.)  entspricht  Methylenblau,  nur  ist  für 
Cl  die  Herstellung  nicht  Dimethylanilin,  sondern  o-Toluidin 

CH3),N-S\-S=S\-Nfi2   verwendet  (D.  R.  P.  47345).  Ristenpart. 

{J-N=[J-CH3 

Toluol  und  Abkömmlinge.  Toluol,  Methylbenzol,  C7//8,  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,  deren  Geruch  dem  des  Benzols  ähnelt.    In  starker  Kälte  erstarrt  sie  zu 

einer  festen  Masse,  welche  bei  -97°  bis  —99°  schmilzt.  Kp760  109,86°; 
CH*  D\l  0,8723.  In  Wasser  ist  Toluol  so  gut  wie  unlöslich;  mit  Alkohol,  Äther, 

Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.  ist  es  mischbar.  Es  löst  etwas  Schwefel,  ferner 
Phosphor  und  Jod,  reichlich  Fette  und  Harze.  Angezündet  brennt  es  mit  heller,  sehr 
stark  rußender  Flamme.  Beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Porzellanrohr  gibt 
es  Benzol,  Dibenzyl,  Naphthalin,  Anthracen,  Chrysen,  Benzerythren,  Phenanthren, 
Diphenyl,  Styrol,  Wasserstoff,  Methan  und  Spuren  von  Acetylen,  beim  Erhitzen  mit 
wasserfreiem  Aluminiumchlorid  m-  und  p-Xylol,  m-  und  p-Äthyltoluol,  Benzol  u.s.w. 
Die  Hydrierung  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  liefert  glatt  Methyl- 
cyclohexan  (P.  Sabatier  und  j.  B.  Senderens,  C.  r.  132,  568 ;  A.  eh.  [8]  4,  364).  Die 
Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure,  mit  Bichromatmischung  und  Permanganat- 
lösung  führt  zu  Benzoesäure  (F.  Ullmann  und  J.  Bex  Utzbachian,  B.  36,  1798 
[1903]).  Zahlreiche  andere  Oxydationsmittel  geben  außer  dieser  je  nach  den  Versuchs- 
bedingungen auch  Benzaldehyd,  so  z.  B.  Luft  in  Gegenwart  von  Eisen-  oder  Kupfer- 
oxyd oder  Nickeloxydul  als  Katalysator  (P.  Woog,  C.  r.  145,  124  [1907];  M.  Denn- 
stedt  und  F.  Hassler,  D.  R.  P.  203  848),  Mangandioxydsulfat  in  schwefelsaurer 
Lösung  {BASF,  D.  R.  P.  175  295).  Ammonmanganalaun  gibt  in  Schwefelsäure  bei 
50°  vorzugsweise  Benzaldehyd  (W.  Lang,  D.  R.  P.  189178).  Mit  Chromylchlorid 
erhält  man  eine  Doppelverbindung,  C7//8  +  2  Cr02Cl2,  die  mit  Wasser  Benzaldehyd 
abspaltet  (Etard,  A.  eh.  [5]  22,  225  [1881]).  Auch  Dibenzyl  (C.  Moritz  und  R.  Wolffen- 
stein,  B.  32,  432  [1899])  sowie  Anthrachinon  (M.  L.  B.,  D.  R.  P.  158  609;  J.  Walter, 
/.  pr.  Ch.  [2]  51,  107  [1895])  sind  gelegentlich  als  Oxydationsprodukte  beobachtet 
worden.  Halogene  treten  je  nach  den  Arbeitsbedingungen  entweder  in  den  Kern 
oder  in  die  Seitengruppe  des  Toluols.  Die  Einwirkung  von  Chlor  wird  S.  188 
geschildert.  Mit  Brom  reagiert  überschüssiges  Toluol  im  Dunkeln  oder  im  zer- 
streuten Tageslicht  bei  Kühlung  zu  o-  und  p-Bromtoluol  (E.  Glinzer  und  F.  Fittig,. 
A.  136,  301  [1865];  J.  Schramm,  B.  18,  607  [1885]),  während  sich  im  direkten  Sonnen- 
licht auch  in  der  Kälte  nur  Benzylbromid  bildet  (J.  Schramm,  B.  18,  608  [1885]).  Über 
die  Bromierung  s.  ferner:  Van  der  Laan,  Ch.  Ztrlbl.  1906,  I,  662;  R.  26,  49  [1907]; 
A.  F.  Holleman,  R.  27,  437  [1908];  F.  Beilstein,  A.  143,  370  [1867];  L.  Brüner  und 
J.  Dluska,  Ch.  Ztrlbl.  1908,  I,  1169;  A.  F.  Holleman,  J.  J.  Polak,  van  der  Laan, 
Enwes,  R  27,  435  [1908];  E.  Edinger  und  P.  Goldberg,  B.  33,  2884  [1909]).  Die 
Nitrierung  des  Toluols  gibt  als  Hauptprodukte  zunächst  o-  und  p- Nitrotoluol, 
dann  2,4-Dinitrotoluol  und  schließlich  2,  4,6-Trinitrotoluol,  die  Sulfurierung  o-  und 
p-Toluolsulfosäure,  Verbindungen,  die  weiter  unten  (S.  190)  ausführlich  behandelt, 
werden  sollen. 

Von   Umsetzungen   des   Toluols  mit   organischen  Verbindungen   sei   die   mit 
Methylchlorid  bei  Anwesenheit  von  Aluminiumchlorid  erwähnt.  Sie  führt  zu  höher 
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methylierten  Benzolkohlenwasserstoffen:    m-Xylol,   Mesitylen,   Pseudocumol,   Durol, 

Penta-  und  Hexamethylbenzol  (E.  Ador  und  A.  Rilliet,  All,  1627  [1878];  12,329 

[1879];  O.  Jacobsen,  B.  14,  2625  [1881];  18,  342  [1885];  C  Friedel  und  J.  M.  Crafts, 

A.  ch.  [6]  1,  461  [1884]).    Die   Kondensation   von   Toluol   mit   Phthalsäureanhydrid 

ergibt  p-Toluyl-o-Benzoesäure  (Bd.  I,  484,  486). 

Toluol  ist  bei  längerer  Einwirkung  auf  den   menschlichen  Organismus  giftig. 

Die  gewerbliche  Vergiftung  wurde  Bd.  VI,  208  behandelt. 

Geschichtliches.  Toluol  wurde  1837  von  Pelletier  und  P.  Walter  {A.  ch.  [2]  67,  269) 
in  den  Kondensaten  von  der  Leuchtgasdarstellung  aus  Harz  entdeckt  und  Retinaphthe  genannt. 
H.  St.  Claire-Deville  (A.  ch.  [3]  3,  168  [1841])  erhielt  es  bei  der  Destillation  von  Tolubalsam,  einer 
Bildung,  von  der  ihm  Berzelius  den  jetzigen  Namen  gab.  C.  B.  Mansfield  fand  das  Toluol  im 
Steinkohlenteer  (Soc.  1,  266  [1843];  A.  69,   178  [1849]). 

Vorkommen  und  Bildung.  Natürlich  findet  sich  Toluol  vielfach  im  Erdöl, 
so  im  galizischen,  rumänischen,  russischen,  ostindischen,  pennsylvanischen  und  cali- 
fornischen  Erdöl,  sowie  besonders  in  dem  von  Borneo  (s.  C.  Engler  und  H.  v.  Höfer, 
Das  Erdöl,  Bd.  I,  Leipzig  1913,  S.  360).  Die  Bildung  bei  der  Destillation  der  Stein- 
kohle ist  technisch  am  wichtigsten.  Das  Toluol  geht  zum  größten  Teil  in  den  Teer, 
zum  kleineren  in  das  Leuchtgas  über.  1  ebtn  Leuchtgas  enthält  etwa  9^  Toluol, 
zusammen  mit  höheren  Homologen.  Es  bildet  sich  weiter,  wenn  man  hochsiedende 
Braun-  und  Steinkohlenteeröle,  Fichtenholzteeröl,  Terpentinöl,  Harzessenz,  Fischtran, 
Petroleumrückstände  oder  hochsiedende  Fraktionen  des  Erdöls  der  destruktiven 
Destillation  unterwirft.  Deshalb  findet  sich  Toluol  im  Olgas  und  Ölgasteer.  Aus 
100  cbm  Olgas  scheiden  sich  bei  der  Kompression  mit  10—12  Atm.  13  —  15  /  flüssige 
Kohlenwasserstoffe  ab,  welche  nach  Bunte  15%  Toluol  (70%  Benzol,  5%  höhere 
aromatische  Kohlenwasserstoffe  und  10%  Äthylenkohlenwasserstoffe)  enthalten. 
Thüringer  Ölgasteer  enthält  2%  Toluol  (1%  Benzol,  13%  Xylole,  49%  Naphthalin 
0,58%  Anthracen)  (G.  Schultz  und  K.  Würth, /.  G.  1905,  125;  Ch.  .Ztrlbl.  1905  I, 
1444;  vgl.  F.  Heusler,  B.  25,  1673  [1892]).  Beträchtliche  Mengen  Toluol  liefert  Sol- 
ventnaphtha,  wenn  man  sie  in  Gegenwart  von  Blaugas  dem  Cracking-Prozeß  unter- 
wirft (G.  Egloff,  J.  Engin.  Chem.  10,  8  [1917]). 

Zahlreiche  aromatische  Verbindungen  können  in  Toluol  übergeführt  werden,  so  Phenylessi  g 
säure  durch  Erhitzen  auf  340  —  376°,  Toluylsäuren  durch  Destillation  mit  Baryt,  Benzaldehyd,  Benzoe 
säure,    Benzylamin   und  Toluidine   durch    Erhitzen    mit  Jodwasserstoffsäure  auf  280°  (Berthelot 

A.  ch.  [4]  20,  492  [1870]),  ebenso  die  3  Xylole  (W.  Markownikow,  B.  30,  1218  [1897]),  ferner  Benzyl 
alkohol  und  Benzylchlorid  durch  Reduktionsmittel.  Aus  p-Toluidin  gewinnt  man  Toluol  durch  Eli 
•mination  der  Aminogruppe  über  die   Diazoverbindung  (J.  Mai,  B.  35,  102  [1902];  W.  Ramsay  und 

B.  D.  Steele,  Z.  phys.  Ch.  44,  352  [1903]).  Durch  Aufbau  gelangt  man  von  Benzol  zum  Toluol, 
indem  man  es  mit  Methylchlorid  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  behandelt  (C.  Friedel  und 
J.  M.  Crafts,  A.  ch.  [6]  1,  460  [1884])  oder  in   Brombenzol  überführt  und  dieses  mit  Methyljodid 

und  Natrium  zur  Reaktion  bringt  (R.  FlTTlO  und  B.  TOLLENS,  A.  131,  303  [1864]). 

Gewinnung.  Die  Gewinnung  des  Toluols  aus  Steinkohlenteer  ist  Bd.  X,  668 
behandelt  worden,  die  als  Nebenprodukt  der  Kokerei  Bd.  II,  363  und  Bd.  VII, 
122,  124.  Im  englischen  Handel  ist  auch  viel  Toluol  aus  Ölgasteer  (R.  J.  Friswell, 
Ch.  N.  68,  27  [1893];  /.  Ch.  I.  1893,  589).  Dieses  bedarf  einer  gründlichen  Reini- 
gung, um  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  gleichen  Siedepunkts  zu  entfernen.  Man 
schüttelt  das  Rohtoluol  (Kp  120-130°)  mit  10  Vol.-%  Schwefelsäure  (D  1,803) 
4  Stunden  gründlich  durch,  zieht  die  Säure  ab,  wäscht  das  Toluol  dann  in  Natron- 
lauge und  rektifiziert  es.  Die  Stärke  der  Schwefelsäure  ist  so  gewählt,  daß  sie  nicht 
nennenswert  sulfurierend  auf  Toluol  wirkt.  Der  Verlust  soll  5  %  nicht  überschreiten. 

Während  des  Weltkriegs  hat  man,  um  dem  Bedarf  an  Trinitrotoluol  genügen 
zu  können,  alle  erdenklichen  Quellen  von  Toluol  ausgenutzt.  Insbesondere  hat  man 
dem  Steinkohlengas  einen  Teil  der  aromatischen  Verbindungen  —  natürlich  zum  Schaden 
«der  Leuchtkraft  —  entzogen  und  das  Toluol  aus  diesen  herausfraktioniert.  Ferner  hat 
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man  es  bei  der  Gewinnung  von  Wassergas  als  Nebenprodukt  erhalten  (E.  J.  Hoff- 
mann, Ch.  N.  115,  73;  Ol.  Ztrlbl.  1917,  I,  1084). 

Handelsprodukte.  Reintoluol.  90%  sieden  innerhalb  0,6°,  95%  innerhalb 
0,8°.  DJs  0,870  —  0,871.  Als  Verunreinigungen  sind  nur  Spuren  von  Benzol,  Xylol, 
Paraffinen  und  Thiotolenen  vorhanden.  Sowohl  a- wie  ß-Thiotolen,  beide  bei  113° 
siedend,  sind  nachgewiesen  worden  (V.Meyer,  B.  16,  2970  [1883];  V.Meyer  und 
Kreis,  B.  17,  788  [1884];  K.Schulze,  B.  17,  2853  [1884];  L.  Gattermann,  Kaiser 
und  V.  Meyer,  B.  18,  3009  [1885]).  Rohtoluol  oder  gereinigtes  Toluol.  90% 
sieden  innerhalb  100-120°.  Das  sog.  Oer-Benzol  enthält  etwa  73%  Toluol,  13, 
höchstens  15%  Benzol  und  etwa  11%  Xylole,  das  50iger-Benzol,  von  dem  50%  bis 
100°  destillieren,  enthält  etwa  40%  Toluol,  43-45%  Benzol  und  12%  Xylole,  das 
90iger- Benzol,  von  dem  90%  bis  100°  übergehen,  enthält  neben  81—84%  Benzol 
hauptsächlich  13%  Toluol  und  3%  Xylol. 

Analytisches.  Die  Untersuchung  lehnt  sich  im  wesentlichen  an  die  des  Benzols  (Bd.  II, 
365)  an.  Das  spez.  Gew.  wird  mittels  des  Aräometers,  besser  mit  der  MoHRschen  Wage  bestimmt. 
Es  soll,  wie  gesagt,  0,870-0,871  bei  Reintoluol  sein  (F.  Frank,  Ch.Ztg.  25,  262  [1901]).  Zur  Bestim- 
mung des  Siedepunktes  benutzt  man  den  bei  Benzol  abgebildeten  Apparat.  Als  Vorlauf  fängt  man 
das  bis  109°  übergehende  auf,  als  Toluol  das  bei  109  —  110,5°,  den  Rest  als  Nachlauf.  Ein  normales 
Handelstoluol  ergibt  im  Mittel  0,3%  Vorlauf, ^7,3%  Toluol,  2,2%  Nachlauf  und  0,2%  Verlust.  Selbst- 
verständlich wird  der  Barometerstand  berücksichtigt  (s.  Benzol).  Für  reines  Toluol  beträgt  der  Tem- 
peraturunterschied für  jedes  mm  innerhalb  720  —  780  mm  Barometerstand  0,04651°  (A.  Senders, 
Ch.  Ind.  12,  169  [1889]).  Bestimmung  von  Toluol  in  Kohlenteerdestillaten  s.  H.  G.  Colman  und 
E.  W.  Yeoman,/.  Ch.  I.  38 T,  57,  152  [1919]';  A.  James,  /.  Ch.  I.  35,  236;  A.  Edwards,  ebenda  35, 
587;  Ch.  Ztrlbl.  1916,  I,  1196.  Der  Geruch  des  Toluols,  beim  Verdunsten  auf  Filtrierpapier  geprüft, 
soll  angenehm  aromatisch  sein;  er  ist,  wenn  ein  schlechtgewaschenes  Produkt  vorliegt,  scharf  und 
unangenehm  und  oftmals  brenzlich.  Schließlich  sei"  erwähnt,  daß  man  auch  mittels  des  Refrakto- 
meters die  Reinheit  des  Toluols  prüfen  kann  (A.  Karpinsky,  Petr.  13,  760  [1918]). 

Nachweis  und  Bestimmung  von  Verunreinigungen.  Schwefelkohlenstoff  kommt  gar 
nicht  oder  nur  spurenweise  im  Toluol  vor.  Thiotolene  werden  durch  die  bekannten  Farbreaktionen 
nachgewiesen.  Sie  geben  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  eine  blaue  rotstichige  Färbung.  Nitrotoluole  aus 
thiotolenhalligem  Toluol  sind  tiefer  gelb  als  solche  aus  reinem  Material  und  dunkeln  an  der  Luft  schneller 
nach;  das  gleiche  Verhalten  zeigen  die  entsprechenden  Toluidine  (A.  Bidet,  C.  r.  108,  520  [1889]; 
M.  Sc.  1889,  487).  Paraffinkohlenwasserstoffe  waren  im  Friedenstoluol  in  der  Regel  nicht  ent- 
halten. Im  Weltkrieg  ist  aber  häufig  auch  minderwertiges  Toluol  verarbeitet  worden.  Bei  der  Behand- 
hing mit  Schwefelsäure  bleiben  Paraffinkohlenwasserstoffe  ungelöst,  während  das  Toluol  sulfuriert 
wird.  Zum  Sulfurieren  verwendet  man  am  besten  98%ige  Schwefelsäure  (100g-  20%iges  Oleum  und 
400  g  96,4%  ige  Schwefelsäure).  Man  läßt  50  ccm  Toluol  langsam  auf  150  ccm  der  Schwefelsäure  tropfen 
und  schüttelt  vorsichtig,  so  daß  die  Temperatur  nicht  über  45°  steigt.  Dann  führt  man  die  Lösung 
in  das  Meßgefäß  über,  d.  i.  ein  Scheidetrichter  mit  verlängertem  und  auf  0,01  ccm  genau  graduiertem 
Hals,  und  wäscht  mit  50  ccm  Schwefelsäure  nach.  Nach  2 — 3  Stunden  liest  man  das  Volumen  des  abge- 
schiedenen Paraffins  ab  und  fügt  als  Korrektur  der  Löslichkeit  0,6%  hinzu.  Man  fand  beispielsweise 
auf  diesem  Wege  1,797»/»  Paraffine  (H.  G.  Evans,  /.  Ch.  I.  38,  T  402  [1919]).  In  einigen  Fabriken 
bestimmt  man  die  Paraftine,  indem  man  das  Toluol  in  Nitrotoluole  überführt  und  den  unterhalb  160° 
siedenden  Teil,  welcher  neben  Nitrotoluol  und  Toluol  die  Paraffine  enthält,  mit  90%iger  Schwefel- 
säure von  Nitrotoluol  und  mit  20%igem  Oleum  von  Toluol  befreit  (E.  Lewis,/.  Ch.  I.  39  T,  50 
[1920]).  Dieses  Verfahren  ereibt  die  Paraffine  CriHm  +  i  ziemlich  genau,  nicht  aber  den  Gesamtgehalt 
des  ursprünglichen  Toluols  an  gesättigten  Kohlenwasserstoffen,  da  diese  zu  erheblichem  Teil  aus 
cyclischen  Kohlenwasserstoffen  bestehen,  welche  sowohl  bei  der  Nitrierung  wie  bei  der  Sulfurierung 
zumeist  gestört  werden  (H.  G.  Colman,/  Ch.  I.  39 T,  50  [1920]).  Da  die  Paraffine  eine  D  von  0,743 
haben,  während  reines  Toluol  0,8712  hat,  und  beim  Mischen  beider  keine  Volumveränderung  ein- 
tritt, so  kann  man  aus  der  Dichte  einen  Rückschluß  auf  die  Reinheit  des  Materials  machen.  Für  1  % 
Paraffin  berechnet  sich  eine  Erniedrigung  der  D  um  0,0013.  Das  Verfahren  setzt  also  voraus,  daß 
die  Verunreinigungen  des  Toluols  nur  aus  Paraffinen  oder  diesen  ähnlichen  Verbindungen  bestehen 
(J.  S.  Lumsden,  Soc.  115,  1366  [1919]).  Schließlich  kann  man  die  Wertbestimmung  des  Toluols  aus- 
führen, indem  man  es  unter  genau  festgelegten  Versuchsbedingungen  in  Dinitrotoluol  überführt  und 
die  unverbrauchte  Salpetersäure  im  Nitrometer  bestimmt.  Nach  dem  Mehrergebnis  an  Gas,  als  es 
reines  Toluol  liefern  würde,  beurteilt  man  dann  die  Qualität  des  Toluols;  außerdem  kontrolliert  man 
durch  die  Ausbeute  an  Dinitrotoluol  das  Resultat  (J.  S.  Lumsden,  Soc.  115,  1366  [1919]).  Alle  diese 
zum  Teil  sehr  sorgfältig  ausgearbeiteten  Untersuchungsmethoden  dürften  überflüssig  werden,  wenn 
mit  der  Verringerung  des  Toluolbedarfs  wieder  eine  Verbesserung  der  Qualität  eintritt.  Bestimmung 
ungesättigter  Verbindungen.  Sie  geschieht  trotz  der  Einwände  von  C.  Haeussermann  (Ch.  Ztg. 
23,  224  [1899])  durch  Bromtitration,  wobei  man  statt  des  Bromwassers,  das  einen  unbeständigen 
Bromtiter  zeigt,  eine  /z/10-Bromid-Bromatlösung  (9,9167  g-  KBr  und  2,7833  g  KBrOz  im  /  Wasser)  in 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  (1  Tl.  konz.  Säure  -j-  5  Tl.  Wasser)  verwendet.  Man  fügt  zu  10  ccm  der 
Probe  20  ccm  Säure  und  so  lange  Titerlösung  hinzu,  bis  nach  5  Minuten  langem  Schütteln  die  Färbung 
des  Toluols  bestehen  bleibt,  läßt  10  Minuten  stehen  und  liest,  wenn  die  Färbung  noch  eben  sichtbar 


188  Toluol  und  Abkömmlinge. 

ist,  ab  (1  Tropfen  desToluols  muß  dann  auf  frischbereitetem  Jodkalium-Stärkepapier  augenblicklich  eine 
blaue  Färbung  geben).  Der  Verbrauch  an  Brom  (1  ccm  Lösung  =  0,008  g-  Brom)  wird  direkt  angegeben. 
Reintoluol  soll  schon  mit  *\^ccm  Bromlösung  deutliche  Bromreaktion  geben.  Kriegstoluole  brauchten 
beispielsweise  für  \0ccm  9,58  ccm  Titrierlösung  (Evans,  a.  a.  O.).  Der  sog.  Schwefelsäuretest  dient 
zur  Feststellung,  ob  ungesättigte  und  verharzbare  Verbindungen  durch  die  Schwefelsäurewäsche  aus 
dem  Toluol  entfernt  worden  sind  (J.  K.  Smith,  Ch.  Ztg.  23,  224  (1899]).  Man  schüttelt  5  ccm  Toluol 
5  Minuten  mit  5  ccm  konz.  Schwefelsäure  und  vergleicht  die  entstandene  Färbung  mit  der  einer 
Lösung  von  Kaliumbichromat  in  50  %iger  Schwefelsäure,  die  mit  5  ccm  reinstem  Toluol  überschichtet 
ist;  reines  Toluol  soll  die  Schwefelsäure  nicht  anfärben. 

Verwendung.  Toluol  dient  zur  Herstellung  der  Farbstoffzwischenprodukte, 
welche  in  diesem  Artikel  behandelt  werden.  Schon  früher  beschrieben  sind  die  aus 
Toluol  gewonnenen  Verbindungen  Benzaldehyd  (Bd.  II,  301),  Benzoesäure 
(Bd.  n,  326,  323)  und  Saccharin  (Bd.  II,  346).  Im  Weltkriege  war  Trinitrotoluol 
das  wichtigste  Derivat  gewesen.  Erwähnt  sei  schließlich  die  p-Toluyl-o-benzoe- 
säure  (Bd.  I,  484,  486). 

Chlortoluole. 

Von  Halogenderivaten  des  Toluols  sind  diejenigen,  welche  Chlor  in  der  Seiten- 
kette tragen,  das  Benzylchlorid,  Benzalchlorid  und  Benzotrichlorid,  besonders 
wichtig,  weniger  die  im  Kern  chlorierten  Produkte,  das  o-  und  p-Chlortoluol, 
während  Brom-  und  Jodderivate  technisch  nicht  zur  Verwendung  gelangen. 

Bei  Behandlung  des  Toluols  mit  Chlor  tritt  das  Halogen  schrittweise  in  das 
Molekül  ein,  u.  zw.  hängt  es  von  den  Versuchsbedingungen  ab,  ob  es  den  Benzol- 
kern oder  die  Methylgruppe  angreift.  Chloriert  man  in  der  Siedehitze,  so  entstehen 
nacheinander  Benzylchlorid,  Benzalchlorid  und  Benzotrichlorid  (St.  Cannizzaro, 
A.  ch.  [3]  45,  468  [1855];  F.  Beilstein  und  P.  Geitner,  A.  139,  332  [1866];  F.  Beil- 
stein, A.  Kuhlberg  und  E.  Neuhof,  A.  146,  322,  331  [1868]).  Auch  in  der  Kälte 
entstehen  ausschließlich  diese  Verbindungen,  wenn  man  im  direkten  Sonnenlicht 
arbeitet  (J.  Schramm,  B.  18,  608  [1885]),  zumal  in  Gegenwart  von  Phosphorpenta- 
chlorid  (H.  Erdmann,  A.  272,  150  [1892]).  Sonst  findet  die  Bildung  von  Chlor- 
toluolen  statt,  u.  zw.  zunächst  von  o-  und  p-Chlortoluol.  Insbesondere  fördert  deren 
Entstehen  Jod  als  Katalysator;  es  hindert  selbst  beim  Siedepunkt  des  Toluols  den 
Eintritt  von  Chlor  in  die  Seitenkette  (F.  Beilstein  und  P.  Geitner,  A.  139,  334 
[1866];  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg,  A  146,  318,  325  [1868]).  Ebenso  wirken 
Molybdänpentachlorid  und  Eisentrichlorid  (B.  Aronheim  und  G.  Dietrich,  B.  8, 
1401  [1875];  E.  Seelig,  A.  237,  130  [1887]).  Über  den  Chlorierungsprozeß  s.  ferner 
J.  B.  Cohen,  H.  M.  Dawson,  J.  R.  Blockey  und  A.  Woodmansey,  Soc.  97,  1623  [1910]. 

l.o-Chlortoluol  ist  ein  farbloses  Öl. Schmelzp.  -34°;  /</?  159  °(korr.);  DJ?  1,0877. 

-C7/3  Zur  Reindarstellung  geht   man   vom   o-Toluidin  aus,  diazotiert  es  in 

~Ci  salzsaurer  Lösung  und  ersetzt  durch  Einwirkung  von  Kupferchlorid  oder 
metallischem  Kupfer  die  Diazoniumgruppe  durch  Chlor. 

Man  erhitzt  440g-  Kupferchlorid,  210g  Kupfer,  1840  ccm  rohe  Salzsäure  und  370g  Wasser  bis 
zum  Hellwerden,  läßt  erkalten  und  versetzt  mit  1  kg  Eis.  Währenddessen  fügt  man  1100  ccm  Salz- 
säure zu  1  kg  o-Toluidin  und  1  /Wasser,  gießt  in  6 /Wasser,  gibt  1  i/2 /  Salzsäure  und  7  kg  Eis  hinzu 
und  diazotiert  mit  einer  Lösung  von  640  Tl.  Natriumnitrit  in  5/  Wasser.  Die  Diazoniumlösung  wird 
dann  ziemlich  rasch  in  die  Kupferchlorürlösung  gegossen.  Es  scheidet  sich  eine  rotbraune  Kupfer- 
verbindung ab,  die  sich  bei  27°  zersetzt.  Das  abgeschiedene  Chlortoluol  wird  mit  Wasserdampf  über- 
getrieben, mit  Natronlauge  gewaschen  und  fraktioniert.  Ausbeute  70%  der  Theorie  (H.  Erdmann, 
A.  272,  144  [1895]).  Nach  Modifikationen  des  Verfahrens  von  G.  Heller  und  W-  E.  Galleh, 
Z.  angew.  Ch.  23,  389  [1910],  kann  man  bei  Versuchen  in  kleinerem  Maßstabe  sogar  Ausbeuten  von 
90%  der  Theorie  erzielen. 

Ein  anderes  Darstellungsverfahren  geht  von  der  p-Toluolsulfosäure  (oder  besser 

ihrem  Chlorid)  aus.    Man   chloriert  in   Schwefelsäure,   wobei   das  Halogen   in   die 

o-Stellung  zum  Methyl   tritt,   und  spaltet   mit   überhitztem  Dampf  die  Sulfogruppe 

ab  (BASF,  D.  R.  P.  294  638). 
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Verwendung  zur  Darstellung  von  o-Chlorbenzaldehyd  (Bd.  II,  303)  und 
o-Chlorbenzoesäure  (Bd.  II,  330). 

qh%  2.    p-Chlortoluol     ist    eine    farblose     Flüssigkeit.     Schmelzp.    7,40; 

"  Kp  162-162,2°  (korr.);  D\\  1,0749. 

Darstellung:  Aus  dem  Chlorierungsgemisch  des  Toluols  (s.  o.),  welches  im  wesent- 
lichen o-  und  p-Chlortoluol  enthält,  kann  man  letzteres  isolieren,  wenn  man  das  Gemisch 
mehrmals  mit  konz.  Schwefelsäure  behandelt,  welche  nur  die  o-Verbindung  sulfuriert,  das 
X,  Isomere  aber  nicht  angreift  (E.  Seelig,  A.  237,  152,  155  [1887]).  Besser  ist  aber  die  Darstellung 
aus  p-Toluidin,  die  nach  der  ERDMANNschen  Vorschrift,  wie  bei  o-Chlortoluol  beschrieben, 
ausgeführt  wird.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  80^  der  Theorie,  G.  Heller  und  W.  E.  Galleh 
erhielten  bei  Versuchen  in  kleinerem  Maßstabe  sogar  95%  der  Theorie. 

Verwendung.  p-Chlortoluol  dient  zur  Gewinnung  von  p-Chlorbenzaldehyd 
(Bd.  II,  304),  p-Chlorbenzoesäure  (Bd.  II,  330)  sowie  l-Chlor-4-methylanthrachinon 
(Bd.  I,  484). 

3.  Benzyl chlorid.  Farblose  Flüssigkeit  von  stechendem,  die  Schleimhäute 
—CM2Cl  reizendem  Geruch.  Schmelzp.  48°;  Kp  179°  (korr.);  D\l  1,104°;  in  Wasser 
nnlöslich.  Die  Verbindung  ist  ungemein  reaktionsfähig.  Sie  gibt  beim 
Kochen  mit  Pottaschelösung  Benzylalkohol,  mit  Kaliumacetat  Benzylacetat,  mit  Anilin 
Benzylanilin  und  Dibenzylanilin,  mit  Kaliumcyanid  Benzylcyanid,  mit  Kaliumrhodanid 
Benzylrhodanid.  Gelinde  Oxydationsmittel  wie  Bleinitrat  führen  sie  in  Benzaldehyd 
über,  stärkere  wie  verdünnte  Salpetersäure  in  Benzoesäure.  Die  Nitrierung  liefert 
o-  und  p-Nitrobenzylchlorid;  die  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  regeneriert 
Toluol. 

Zur  Darstellung  im  kleinen  chloriert  man  Toluol  bei  Siedehitze  im  Sonnen- 
licht unter  Zusatz  von  Phosphorpentachlorid.  Im  großen  leitet  man  in  durch  Quarz- 
lampen belichtetes,  siedendes  Toluol  so  lange  Chlor  ein,  bis  die  theoretisch  erforder- 
liche Gewichtszunahme  erfolgt  ist.  Als  Gefäße  verwendet  man  Glasballons,  die  im 
Chlorcalciumbade  erhitzt  werden.  Der  entweichende  Chlorwasserstoff  wird  in  Wasser 
aufgefangen.  Das  Reaktionsprodukt  wird  mit  schwach  alkalischem  Wasser  gewaschen 
und  rektifiziert. 

Ein  anderes  Verfahren  beruht  auf  Erhitzen  von  überschüssigem  Toluol  mit 
Sulfurylchlorid  im  Dunkeln  auf  nicht  zu  hohe  Temperatur  (unter  130°)  (A.  Wohl, 
D.R.P.  139552,  160102,  162594),  wird  aber,  weil  zu  teuer,  nicht  ausgeführt. 

Analytisches.  Gewöhnliche  Verunreinigungen  des  technischen  Produkts  sind  Benzalchlorid, 
Benzotrichlorid  und  Chlortoluole.  Man  macht  Siedepunktsbestimmung,  stellt  das  spez.  Gew.  fest  und 
bestimmt  das  am  Methyl  haftende  Chlor,  indem  man  eine  Probe  mit  heiß  gesättigter  alkoholischer 
Silbernitratlösung  5  Minuten  kocht  und  das  abgespaltene  Chlorsilber  wägt.  Benzotrichlorid  kann  an 
der  Malachitgrünbildung  beim  Erwärmen  mit  Dimethylanilin  und  Zinkchlorid  erkannt  werden. 

Verwendung.  Benzylchlorid  wird  vielfach  zur  Darstellung  benzylierter  Basen 
gebraucht,  die  in  der  Farbstofftechnik  benötigt  werden,  so  für  Benzylanilin  (Bd.  I,  445), 
Methyl-  und  Äthylbenzylanilin  (Bd.  I,  445),  Benzyl-a-naphthylamin  (Bd.  VIII,  325), 
Diäthylbenzylamin  (Bd.  II,  96).  Ferner  braucht  man  es  direkt  zur  Fabrikation  einiger 
Farbstoffe:  Benzylviolett  (Methylviolett  5B,  6B,  7B,  10B,  Violettbenzyle,  Brillant- 
violett 6B,  8B)  (Bd.  I,  267;  II,  393)  und  Chrysolin  (Bd.  III,  566).  Das  Bromhydrat 
des  Benzyl-p-aminophenols  kommt  als  photographischer  Entwickler  Duratol  (Bd.  IX,  53) 
in  den  Handel.  In  der  Riechstofftechnik  ist  Benzylchlorid  Ausgangsmaterial  für 
Benzylalkohol  (Bd.  II,  391),  Benzylacetat  (Bd.  II,  391),  Benzylbenzoat  (Bd.  IX,  602), 
Benzylcinnamat  (Bd.  IX,  602),  Phenylessigsäureester  (Bd.  IX,  612,  613)  und  Phenyl- 
äthylalkohol  (Bd.  IX,  578).  Es  soll  ferner  auf  Kunstharz  (Cyclanharz,  Bd.  VII,  303) 
verarbeitet  werden  und  zur  Herstellung  künstlicher  Gerbstoffe  dienen  {BASF, 
D.R.P.  290965). 
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4.  Benzalchlorid,  Benzylidenchlorid,  ist  eine  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
—CHCl2  keit,  deren  Dämpfe  zu  Tränen  reizen.  Erstarrungspunkt  —17°;  Kp  212 

bis  214°  (korr.);  D14  1,2557.  Die  Verbindung  geht  beim  Kochen  mit 
Pottaschelösung,  bei  Behandlung  mit  2  Mol.-Qew.  konz. -Schwefelsäure  sowie  beim 
Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  in  Benzaldehyd  über.  Zur  Darstellung 
chloriert  man  Toluol  am  besten  unter  Zusatz  von  etwas  Phosphorpentachlorid,  wie- 
bei  Benzylchlorid  beschrieben,  bis  die  berechnete  Gewichtszunahme  eingetreten  ist. 
Verwendung  ausschließlich   zur  Darstellung  von  Benzaldehyd  (Bd.  II,  302,  326).. 

5.  Benzotrichlorid  ist   eine  wasserhelle,   stark   lichtbrechende   Flüssigkeit, 
^-CCl,    Schmelzp.  -22,5°;   Kp  213-214°;   D14  1,380;   leicht   löslich  in  Benzol, 

Alkohol  und  Äther.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  oder  in  Gegen- 
wart von  Katalysatoren  wie  Eisen  schon  bei  90°  (P.  Schultze,  D.  R.  P.  82923)  geht 
Benzotrichlorid  in  Benzoesäure  über;  schneller  verläuft  diese  Reaktion  beim  Erwärmen 
mit  Alkalien  oder  mit  Schwefelsäure,  welche  4,6%  Wasser  enthält  (F.  Jenssen, 
D.R.P.  6685). 

Erwärmt  man  Benzotrichlorid  mit  Resorcin,  so  erhält  man  Resorcinbenzein;  mit  Anilin,  Nitro- 
benzol  und  Eisenfeile  gewinnt  man  p-p-Diaminotriphenylcarbinolsalz  (O.  Doebner,  A.  217,  343 
[1883]).  Mit  2  Mol.-Qew.  Dimethylanilin  unter  Zusatz  von  Zinkchlorid  erhitzt,  liefert  Benzotrichlorid 
Malachitgrün  (O.  Doebner,  A.  217,  250  [1885];  Agfa,  D.R.P.  4322);  analog  erhält  man  mit  Methyl- 
äthylanilin das  Brillantgrün  (A.  Doebner,  A.  217,  261,  266;  Agfa,  D.R.P.  18959)  und  mit  Diphenyl- 
amin  Diphenylamingrün  (O.  Doebner,  B.  15,  237  [1882];  R.  Meldola,  Soc.il,  192  [1882]).  Diese 
Farbreaktion  ist  sowohl  für  Benzotrichlorid  wie  für  tertiäre  aromatische  Basen  mit  freier  p-Stellung 
charakteristisch.  Sie  versagt  deshalb  beim  Dimethyl-p-toluidin  und  Dimethyl-ß-naphthylamin.  Es  ist 
aber  beachtenswert,  daß  die  Reaktion,  wohl  infolge  sterischer  Hinderung,  auch  beim  Dimethyl-o- 
und  m-toluidin  sowie  beim  Dimethyl-a-naphthylamin  ausbleibt.  Erwärmt  man  ein  Gemisch  von 
Isochinolin  und  Chinaldin  mit  Benzotrichlorid,  so  entsteht  Chinolinrot  (A.  W.  Hofmann,  B.  20,  9 
[1887];  E.  Jacobsen,  D.R.P.  19306,  23967;  Agfa,  D.R.P.  40420). 

Die  Darstellung  des  Benzotrichlorid  durch  Chlorierung  von  Toluol  verläuft 
genau  wie  die  des  Benzal-  und  Benzylchlorids.  Häufig  unterbricht  man  die  Chlorierung, 
bevor  die  berechnete  Gewichtszunahme  erfolgt  ist,  weil  die  letzten  Mengen  Chlor 
schwer  aufgenommen  werden  und  die  Gefahr  besteht,  daß  Chlor  in  den  Kern  ein- 
tritt. Man  erhält  also  dann  ein  Gemisch  von  Benzalchlorid  und  Benzotrichlorid. 
Dieses  ist  für  den  Hauptverwendungszweck,  die  Darstellung  von  Benzoesäure, 
wobei  als  Nebenprodukt  Benzaldehyd  entsteht  (Bd.  II,  302,  326),  bestens  geeignet 
Die  angegebenen  Farbreaktionen  haben  jetzt  zumeist  nur  noch  wissenschaftliches 
Interesse.  Doch  wird  Chinolinrot  (Bd.  III,  369)  noch  in  einiger  Menge  hergestellt. 
Weiter  gewinnt  man  Alizaringelb  A  mittels  Benzotrichlorids  (Bd.  I,  215). 


Nitrotoluole. 

Die  Nitrierung  des  Toluols  (vgl.  Bd.  Till,  522,  525)  führt  stufenweise  erst  zu 
einem  Gemisch  der  3  Mononitrotoluole,  in  dem  die  o-  und  p-Verbindung  weit 
überwiegt,  dann  zum  2,4-Dinitrotoluol  und  schließlich  zum  2,4,6-Trinitrotoluol,  die 
beide  nur  von  geringen  Mengen  isomerer  Verbindungen  begleitet  sind: 

-C//3 
-CM3  C,H>  -NÖ2 


\y  N02  N02 

\ 
NO, 
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Die  Nitrierung  des  Toluols  mit  Salpetersäure  (D  1,475)  liefert  bei: 

0°  56    %   o-,  3,1%   m-  und  40,9%   p-Nitrotoluol 
30°  56,9%     „    3,2%     ,,       „     39,9% 
60°  57,5%    „    4    %     „       „     38,5% 

Der  Einfluß  der  Temperaturerhöhung  auf  den  Nitrierungsverlauf  ist  also  sehr 
gering.  Die  Menge  der  o-  und  m-Verbindung  wächst  etwas  auf  Kosten  der  p-Verbin- 
dung  (A.  F.  Holleman  und  J.  E.  van  den  Arend,  R.  28,  408  [1909];  ders.  und  J.  Ver- 
meiden, Ch.  Ztrlbl.  1912, 1,  1820;  dieselben  und  J.  de  Mooy,  R.  33,  1  [1914];  s.  auch 
E.  Noelting  und  S.  Forel,  B.  18,  2672  [1885];  K.  Holdermann,  B.  39,  1255,  1256 
[1906]).  m-Nitrotoluol  ist  zuerst  von  P.  Monnet,  F.  Reverdin  und  E.  Noelting 
(B.  12,  433  [1879];  vgl.  E.  Noelting  und  O.N.Witt,  B.  18, 1337  [1885])  im  Nitrierungs- 
gemisch  nachgewiesen  worden.  Eine  bessere  Ausnutzung  der  Salpetersäure  erzielt 
man,  wenn  man  mit  einer  Mischung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  nitriert. 
Verwendet  man  eine  Mischsäure,  welche  55%  Schwefelsäure,  25%  Salpetersäure 
und  20%  Wasser  enthält,  und  nitriert  1  Tl.  Toluol  mit  2,3  Tl.  dieser  Mischsäure 
bei  30°,  so  wird  die  Salpetersäure  fast  restlos  verbraucht,  und  es  resultiert  ein 
Nitrotoluolgemisch  in  einer  Ausbeute  von  140 — 142%  des  angewendeten  Toluols, 
vorausgesetzt,  daß  dieses  rein  war.  Nitrotoluole  aus  thiotolenhaltigem  Toluol  dunkeln 
an  der  Luft  schneller  nach  als  solche  aus  reinem  Ausgangsmaterial.  Das  Gemisch 
der  Nitrotoluole  kommt  zum  geringen  Teil  als  solches  in  den  Handel.  Ein  Gemisch 
von  Nitrobenzol  mit  den  Nitrotoluolen  wird  als  »schweres  Öl"  bezeichnet  und  für 
bestimmte  Zwecke  aus  den  Bestandteilen  gemischt.  Steigert  man  bei  der  Nitrierung 
des  Toluols  mit  Salpetersäure  die  Temperatur  oder  verwendet  man  konzentriertere 
Säure,  so  erhält  man  neben  den  Mononitroverbindungen  vorzugsweise  2,4-Dinitro- 
toluol,  das  sowohl  aus  o-  wie  aus  p-Nitrotoluol  entsteht.  Es  wird  von  etwas 
2,6-Dinitrotoluol  begleitet.  Bei  Verwendung  von  Salpeterschwefelsäure  bildet  sich 
außerdem  etwas  2,3-Dinitrotoluol.  Im  großen  isoliert  man  erst  das  Gemisch  der 
Mononitrotoluole  und  unterwirft  es  dann  der  Weiternitrierung  mit  Mischsäure.  Das 
vom  festen  2,4-Dinitrotoluol  abgeschleuderte  Öl,  das  sog.  Tropföl,  wurde  früher 
bis  zu  7—10%  erhalten.  Es  bestand  aus  den  Mononitrotoluolen,  unter  denen  die 
m-Verbindung  angereichert  war,  aus  2,4-,  2,6-  und  2,3-Dinitrotoluol.  Schon  seit 
längerer  Zeit  wird  es  in  viel  geringerer  Menge  gewonnen  und  hat  auch  seine  Zu- 
sammensetzung geändert.  Insbesondere  ist  es  frei  von  Mononitroverbindungen 
(B.  Lepsius,  Ch.  Ztg.  20,  839  [1896]).  Es  wird  von  den  Farbenfabriken  an  die  Spreng- 
stoffabriken  zur  Verarbeitung  auf  Trinitrotoluol  verkauft.  In  einen  Zentrifugenöl  von 
rohem,  festem  Dinitrotoluol  aus  der  Mailänder  Sprengstoffabrik  Cengio  der  Societä 
Italiana  Prodotti  Esplodenti  wurden  m-und  p-Nitrotoluol,  2,4-, 2,5- und  3,4-Dinitro- 
toluol,  2,4,6-Trinitrotoluol  und  ein  Isomeres  desselben  (2,3,5-  oder  2, 3,6-Trinitro- 
toluol)  aufgefunden  (E.  Molinari  und  M.  Gina,  Z.  Seh.  Spr.  9,  239). 

Das  bei  der  Weiternitrierung  von  2,4-Dinitrotoluol  entstehende  2,4,6-Trinitro- 
toluol wird  von  Isomeren  begleitet,  unter  denen  sich  manchmal  2,3,4-  (oder  2,4,5-) 
Trinitrotoluol  in  erheblicher  Menge  befindet.  Die  Isomeren  sammeln  sich  mit 
niedrigeren  Nitrierungsprodukten  in  der  Krystallisationsmutterlauge  des  Hauptpro- 
dukts an  (Bd.V,  109). 

Steigert  man  bei  der  Nitrierung  Temperatur,  Druck  oder  Zeitdauer  ungewöhnlich 
hoch,  so  erfolgt  entweder  Oxydation  zu  Trinitrobenzoesäure  oder  Zerstörung  des 
Benzolringsystems  unter  Bildung  von  Tetranitromethan  (W.  Will,  G.  Knöffler  und 
M.  Beetz,  B.  47,  704  [1914]). 
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Nitriert  man  Toluol  bei  Gegenwart  von  Quecksilber  oder  Quecksilberver- 
bindungen in  der  Hitze,  so  resultieren  Trinitrokresol  und  daneben  Nitrooxybenzoe- 
säuren.  Es  findet  also  neben  der  Nitrierung  eine  Oxydation  statt  (R.  Wolffenstein 
und  O.  Böters,  D.  R  P.  1Q4883). 

Über  die  gewerbliche  Vergiftung  durch  Nitrofoluole  s.  Bd.YI,  209. 

Die  Bestimmung  der  A/02-Gruppe  geschieht  durch  Titration  mit  saurer  oder  alkalischer 
Zinnchlorürlösung  (H.  Limprecht,  B.  11,  35  [1878];  S.W.  Young,  Am.  Soc.  19,  812  [1897];  P.  Alt- 
mann, J.pr.  Ch.  [2]  63,  370  [1901];  E.  De  W.  S.  Colver  und  E.  B.  R.  Prideaux,  J.  Ch.  I.  36,  480 
[1917];  J.  Q.  F.  Druce,  Ch.  N.  118,  133  [1919];  D.  Florentin  und  K.  Vandenberqhe,  Bl.  [4]  27, 
158  [1919])  oder  mit  Titanchlorid  (E.  Knecht  und  E.  Htbbert,  B.  40,  3819  [1907];  vgl.  Colver 
und  Prideaux  sowie  Florentin  und  Vandenberghe,  a.  a.  O;  F.  L.  English,  J.  Engin.  Chem.  12, 
894  [1920]). 

1.  o-Nitrotoluol  ist  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Verbindung. 
Sie  ist  dimorph.  Die  eine  Modifikation  erstarrt  bei  —8,95°,  die  andere 
Za>o32  bei  -3,6°  (I.  v.  Ostromisslenski,  Z  phys.  Ch.  57,  341  [1907];  E.  Knoe- 
venagel,  B.  40,  510  [19071).  Kp1M  220,4°;  ££1,1643.  Mit  Wasserdampf 
flüchtig.  1  kg  Dampf  von  100°  nimmt  30  g  o-Nitrotoluol  mit.  Die  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  oder  Bichromatmischung  liefert  o-Nitrobenzoesäure;  mit  Man- 
gandioxydsulfat Mn(SÖ4)2  kann  man  leicht  o-Nitrobenzaldehyd  erhalten  (BASF, 
D.  R.  P.  175295).  Beide  Oxydationsprodukte  entstehen  je  nach  den  Versuchsbedin- 
gungen mit  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure  (BASF,  D.  R.  P.  179589),  mit 
Ceroverbindungen  (M.  L.  B.,  D.  R.  P.  174238),  mit  Hypochloritlösung  in  Gegen- 
wart von  Nickel  Verbindungen  (BASF,  D.R.P.  127388).  Die  Reduktion  mit  Zink- 
staub und  Salmiak  liefert  o-Tolylhydroxylamin,  mit  Eisen  und  Salzsäure  o-Toluidin, 
mit  Eisen  und  Alkalilauge  o-Azoxy-  und  o-Azotoluol.  Sehr  eigenartig  verläuft  die 
Einwirkung  von  konz.  Natronlauge  bei  150°.  Es  entsteht  durch  einfache  Umlagerung 
Anthranilsäure  —  über  den  Mechanismus  dieser  Reaktion  s.  R.  Scholl,  M.  34,  1011 
[1913]  —  daneben  Azo-  und  Azoxybenzoesäure  (BASF,  D.  R.  P.  114839;  L.  Preuss 
und  A.  Binz,  Z  angew.  Ch.  13,  385  [1900]),  o-Nitrobenzylalkohol  und  Anthranil 
(Kfllle,  D.  R.  P.  194811).  Die  partielle  Chlorierung  des  o-Nitrotoluols  führt  zu 
o-Nitrobenzylchlorid,  o-Chlortoluol,  o-Chlorbenzylchlorid  (Kalle,  D.  R.  P.  110010), 
die  Nitrierung  zu  2,4-Dinitrotoluol.  Mit  Oxalsäureester  kondensiert  sich  o-Nitro- 
toluol bei  Gegenwart  von  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  zu  o-Nitrophenyl- 
brenztraubensäure  (A.  Reissert,  B.  30,  1036  [1897];  D.  R.  P.  92794). 

Darstellung.  Die  Nitrierung  des  Toluols  (vgl.  Bd.T,  108)  wird  in  einem 
gewöhnlichen  Nitrobenzolapparat  (Bd.  II,  372)  ausgeführt.  Man  verwendet  die  oben 
(S.  191)  angegebenen  Mengen,  oder  man  läßt  zu  \00  kg  Toluol  ein  Gemisch  von 
100  kg  Salpetersäure  (44°  Be.)  und  150  kg  Schwefelsäure  (66°  Be.)  unter  Rühren 
und  Kühlung  (die  Temperatur  soll  etwa  30°  betragen)  zufließen,  was  etwa  12  Stunden 
beansprucht.  Ausbeute  an  Rohprodukt  etwa  \40  kg.  Man  wäscht  mit  Wasser  und 
Alkalilauge  und  treibt  etwas  unangegriffenes  Toluol  mit  Wasserdampf  über.  Die 
Trennung  von  o-  und  p-Nitrotoluol  erfolgt  am  zweckmäßigsten  durch  mehrmalige 
sorgfältige  Fraktionierung  in  Kolonnenapparaten  imVakuum  (G.  A.Schoen,  Ch.Ztg.27, 
791  [1897];  H.Baum,  ebenda  21,  1043  [1897]),  wobei  man  zweckmäßig  nach  jeder 
Destillation  aus  den  höher  siedenden  Reaktionen  durch  Abkühlung  einen  Teil  der 
p-Verbindung  zum  Auskrystallisieren  bringt  und  abschleudert. 

Reinigungsverfahren  des  rohen  o-Nitrotoluols,  die  auf  einer  Zerstörung  bei- 
gemengter p-Verbindung  durch  Reduktionsmittel  beruhen  (F.  Reverdin  und  Ch.de  la 
Harpe,  Ch. Ztg.  12,  787  [1888];  H. LÖSNER, /. pr. Ch.  [2]  50,  567  [1894];  D.R.P72002; 
The  Clayton  Aniline  &  Co.,  D.  R.  P.  92991),  werden,  trotzdem  sie  den  Zweck 
erreichen,  im  großen  nicht  mehr  angewendet. 
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Analytisches.  o-Nitrotoluol  wird  jetzt  fast  völlig  rein  geliefert;  doch  ist  eine  Verunreinigung 
mit  p-Nitrotoluol  (bis  A°/0)  nicht  selten.  Man  kann  dieses  nachweisen,  indem  man  mit  Eisen  und 
Salzsäure  zu  dem  Toluidin  reduziert  und  dieses  in  dort  (S.  196)  angegebener  Weise  analysiert  (A.  F. 
Holleman,  R.  27,  461  [190S]).  Sulfuriert  man  das  Nitrotoluol  mit  rauchender  Schwefelsäure  (25%  S03) 
und  kocht  die  entstandenen  Sulfosäuren  mit  Natronlauge,  so  geht  die  p-Nitrotoluol-o-sultosäure  in 
Dinitrosostilbendisulfosäure  (s.  S.  203)  über,  deren  alkalische  Lösung  dunkelrot  gefärbt  ist,  während 
o-Nitrotoluolsulfosäure  unverändert  bleibt  und  sich  in  der  Lauge  mit  gelblicher  Farbe  löst.  Man  kann 
dann  colorimetrisch  mit  Hilfe  von  Testproben  den  Gehalt  an  p-Verhindung  abschätzen  (F.  Reverdin 
und  Ch.  de  LA  Harpe,  Ch.  Ztg.  12,  787  [1888];  Z.  anal.  Ch.  29,  215  [1890]). 

Verwendung  hauptsächlich  zur  Darstellung  von  o-Toluidin  und  o-Tolidin, 
wobei  o-Azotoluol  und  o-Hydrazotoluol  als  Zwischenprodukte  auftreten  (Bd.  II,  117), 
ferner  für  o-Nitrobenzaldehyd  (Bd.  II,  305;  VIII,  634,  635),  o-Nitrobenzylchlorid 
(Bd.  II,  305),  o-Nitrobenzylalkohol  (Bd.  II,  305),  o-Nitrobenzoesäure  (Bd.  II,  331). 
o-Nitrotoluol  ist  ein  gutes  Ausgangsmaterial  für  Indol  (Bd.  VI,  516).  Erwähnt  sei 
ferner  seine  Verwendung  mit  p-Nitrotoluol  zusammen  als  Oxydationsmittel  beim 
Fuchsinprozeß  (Bd.  III,  84).  Verwendung  in  Feuerspritzen  s.  Bd.V,  463. 

2.  p-Nitrotoluol  bildet  farblose  rhombische  Krystalle  vom   Schmelzp.  54,5°; 
T7*3  Kp160  237,7°;    Kp9  104,5°;    D%  1,1392.    Wird  von   verdünnter  Salpetersäure, 

Chromsäuremischung  oder  Permanganatlösung  zu  p-Nitrobenzoesäure  oxydiert. 

Oxydation  mit  Cerverbindungen  gibt  neben  dieser  p-Nitrobenzaldehyd  (M.L.B., 

D.R.P.  174238).  Bleisuperoxyd  in  konz.  Schwefelsäure  liefert  p-Nitrobenzyl- 
N02  alkohol  (O.  Dieffenbach,  D.  R.  P.  214949).  Die  Reduktion  mit  Eisen  und 
Salzsäure  führt  zu  p-Toluidin,  die  alkalische  Reduktion  zu  p-Azoxy-,  p-Azo-  und 
p-Hydrazotoluol.  Durch  Chlorierung  erhält  man  p-Nitrobenzylchlorid,  durch  Nitrierung 
2,4-Dinitrotoluol,  durch  Sulfurierung"p-Nitrotoluol-o-sulfosäure.  Mit  konz.  alkoho- 
lischer Kalilauge  erhält  man  p,p'  -Dinitrodibenzyl  und  p,p'  -Dinitrostilben  (O.  Fischer 
und  E.  Hepp,  B.  26,  2231  [1893]),  mit  Natronlauge  und  Schwefel  p-Aminobenzaldehyd. 

Darstellung  s.  o-Nitrotoluol. 

Analytisches.  Nachweis  und  quantitative  Bestimmung  im  o-Nitrotoluol  nach  Reduktion  zu 
Toluidin  s.  A.  F.  Holleman,  R.  27,  461  [1908];  G.  A.  Schoen,  Ch.  Ztg.  12,  494  [1888];  B.  Glasmann, 
B.  36,  42ö0  [1903].  Colorimetrische  Bestimmung  im  o-Nitrotoluol  s.  bei  diesem. 

Verwendung  zur  Fabrikation  von  p-Toluidin  (S.  19S),  p-Nitrotoluol-o-sulfo- 
säure  (S.  203),  p-Nitrobenzoesäure  (Bd.  II,  331),  p-Aminobenzaldehyd  (Bd.  II,  307). 
Auch  ein  Farbstoff,  das  Türkisblau,  wird  aus  p-Nitrotoluol  (durch  Kondensation  mit 
Michlers  Hydrol  und  nachfolgende  Oxydation)  gewonnen.  Weiter  ist  p-Nitrotoluol 
als  Campherersatz  im  Celluloid  vorgeschlagen  (Bd.  III,  308). 

3.  2,4-Dinitrotoluol.     Monoklin     prismatische    Nadeln    aus    Wasser    vom 
CH3  Schmelzpjl0.  D'Kj  1,3108.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Äther,  leicht 

in  Benzol.  100  Tl.  Schwefelkohlenstoff  lösen  bei  17°  2,19 Tl.  Die  Oxydation 
(    j—N0?    mit   Permanganat  oder  Chromsäuremischung  liefert   2,4-Dinitrobenzoe- 
\j/  säure,     die    Reduktion    mit    Eisen    und    Essigsäure    2,4-Diaminotoluol 

N02  (m-Toluylendiamin).   Die  partielle  Reduktion  mit  Zinnchlorür  und  alko- 

holischer Salzsäure  gibt  nur  4-Nitro-2-aminotoluol,  mit  kalter  Schwefelammonlösung 
2-Nitro-4-aminotoluol,  während  mit  Eisen  und  Salzsäure  sowie  mit  heißer  Schwefel- 
ammonlösung beide  Reduktionsprodukte  nebeneinander  gebildet  werden.  Die  Nitrie- 
rung führt  zum  2,4,6-Trinitrotoluol.  Mit  p-Nitrosodimethylanilin  kondensiert  sich 
2,4-Dinitrotoluol  zum  p-Dimethylaminoanil  des  2,4-Dinitrobenzaldehyds,  aus  dem 
man  leicht  den  Aldehyd  abspalten  kann  (F.  Sachs  und  R.  Kempf,  B.  35,  1226  [1902]). 
Mit  Aceton  und  Kalilauge  gibt  Dinitrotoluol  eine  blaue  Färbung,  die  mit  Essig- 
säure in  Violettrot  übergeht  (S.  V.  Janovsky,  B.  24,  972  [1891]). 

Darstellung.  Im  kleinen  geht  man  am  besten  von  reinem  p-Nitrotoluol  aus. 
Man   läßt    zu    100  Tl.   eine   Mischung  von   75  Tl.   Salpetersäure   (91— 92%  ig)   und 
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150  Tl.  Schwefelsäure  (95-96%ig)  bei  60-65°  unter  Rühren  zufließen,  erwärmt 
noch  y2  Stunde  auf  80-85°  und  verarbeitet  wie  üblich.  Ausbeute  130  Tl.  (berechnet 
132,5  Tl.)  (C.  Haeussermann,  Z.  angew.  Ch.  4,  661  [1891]).  Im  großen  verfährt  man 
nach  E.  C.  Kayser,  {Z.Farben  2,  32  [1913]),  wie  Bd.V,  108  angegeben. 

Verwendung  hauptsächlich  für  2, 4, 6 -Trinitrotoluol  (s.  u.).  In  der  Farb- 
stofftechnik  benutzt  man  Dinitrotoluol  zur  Fabrikation  von  m-Toluylendiamin 
(S.  199).  Verwendung  für  Schwefelfarbstoffe  s.  Bayer,  D.  R.  P.  201835,  201836; 
Ciba,  D.  R.  P.  120175,  für  2,4-Dinitrobenzaldehyd  Bd.  II,  306.  Da  Dinitrotoluol 
eine  gewisse  Detonierbarkeit  zeigt  (Bd.V.  106,  129),  so  kann  man  es  im  Gemisch 
mit  anderen  Explosivstoffen  (Nitrocellulose)  zur  Herstellung  rauchschwacher  Pulver 
(Plastomenit  von   H.  Güttler,  s.  auch   C.  Claessen,  D.  R  P.  295181)   gebrauchen. 

4.  2,4,6-Trinitrotoluol.  Das  Wesentliche  über  Eigenschaften  und  Darstellung  ist 
Cr/3  bereits   Bd.  V,   108  ff.    gebracht  worden,    so   daß   hier  nur   einige 

/\    hin    ergänzende  Angaben  nötig  sind.  Trinitrotoluol,  häufig  TNT  genannt, 

f    J         2  bildet  in   reinstem   Zustande  farblose  rhombische  Krystalle  (aus 
Y  Alkohol)   vom   Schmelzp.  80,80-80,85°  (W.  Rintoul,  /.  Ch.  I.  34, 

N02  60  [1915]).  Es  ist  nur  spurenweise  in  Wasser  löslich.  Aus  1  /  kochen- 

dem Wasser  krystallisieren  beim  Erkalten  1,5  g  aus.  1  g  erfordert  bei  22°  61  Tl., 
bei  58°  etwa  10  Tl.  98%  igen  Alkohol  zur  Lösung;  100  Tl.  Schwefelkohlenstoff 
lösen  bei  17°  0,386  Tl.  In  Äther  leicht,  in  Benzol  sehr  leicht  löslich.  Mit  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  wie  Naphthalin  (Bd.  Till,  308),  Phenanthren  etc.  gibt  Trinitro- 
toluol Additionsprodukte.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure  geht 
es  in  2,4,6-Trinitrobenzoesäure  über,  desgleichen,  u.  zw.  sehr  glatt,  bei  Behandlung 
mit  Chromtrioxyd  in  konz.  Schwefelsäure  bei  40  —  50°  {Griesheim,  D.R.P.  127325), 
sowie  durch  elektrolytische  Oxydation  in  Suspension  mit  30%iger  Schwefelsäure 
(F.  Sachs  und  R.  Kempf,  B.  35,  2712  [1902]).  Die  Reduktion  mit  Zinn  und  Salz- 
säure liefert  2,  4,  6-Triaminotoluol  (H.  Weidel,  M.  19,  224  [1908]),  die  mit  alko- 
holischem Schwefelammon  2,6-Dinitro-4-aminotoluol.  Mit  Benzaldehyd  kondensiert 
sich  Trinitrotoluol  zu  2,4,6-Trinitrostilben,  mit  p-Nitrosodimethylanilin  zum  p-Dimethyl- 
aminoanil  des  2,4,6-Trinitrobenzaldehyds  (F.  Sachs  und  W.  Everding,  B.  35,  1236 
[1902]).  Mit  Aceton  und  Kalilauge  erhält  man  eine  bordeauxrote  Färbung  (B.  Lepsius, 
Ch.  Ztg.  20,  839  [1896]).  Trinitrotoluol  färbt  die  Haut  gelb.  Mit  einem  Gemisch 
von  Wasserglas,  Glaubersalz  und  Alaun  kann  man  die  Färbung  beseitigen  (J.  Klemenz, 
D.R.P.  317538). 

Darstellung.  Die  Gewinnung  in  kleinem  Maßstabe  geht  vom  reinen  2,4- 
Dinitrotoluol  aus  (C.  Haeussermann,  Z.  angew.  Ch.  4,  661  [1891]),  die  technische 
Fabrikation  vom  Rohprodukt  (E.  C.  Kayser,  Z.  Farben  2,  16  [1913];  Bd.V,  108). 
Neuere  Einzelheiten  über  die  Darstellung  findet  man  bei  I.  W.  Humphrey,  J.  Engin. 
Chem.  8,  998  [1917];  N.  Copisarow,  Ch.  N.  112,  247  [1915];  113,  37  [1916];  E.  J.  Hoff- 
mann, Ch. N.  115,  73  [1917];  s.  auch  R.Pollitzer  und  V.Jelocnik,  D.R.P.  299661. 
Die  Verluste  bei  der  Fabrikation  rühren  von  Oxydation  her.  Sie  können  nach 
A.  S.  Eastman,  /  Engin.  Chem.  11,  1124  [1919],  bis  10%  betragen,  aber  doch  wohl 
nur  bei  Verwendung  unreinen  Ausgangsmaterials  oder  unsachgemäßer  Leitung  der 
Nitrierung.  Die  Scheidung  des  TNT  von  der  Abfallsäure  in  der  Hitze  ist  der  Dynamit 
Akt.- Ges.  vorm.  Alfred  Nobel  &  Co.  durch  D.  R.  P.  254  754  geschützt.  Eine 
Krystallisationsanlage  für  TNT  ist  Bd.  VII,  276  beschrieben.  Man  kann  das  Produkt 
durch  Umkrystallisieren  aus  Trichloräthylen  oder  Tetrachloräthan  reinigen  (Spreng- 
stoff Akt.- Ges.  Carbonit,  D.  R.  P.  299  015),  ferner  durch  Auflösen  in  80—100° 
heißer  konz.  Schwefelsäure    und   Abkühlen,   ev.   unter  Zusatz  von  Wasser,   wobei 
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Trinitrotoluol   unverändert  ausfällt,   während   die  Verunreinigungen   gelöst   bleiben 
(V.  Vender,  D.  R.  P.  237  738). 

Analytisches.  Die  Untersuchung  erstreckt  sich  auf  folgende  Punkte:  Farbe.  Die  klare, 
schwach  bräunliche  Farbe  des  geschmolzenen  raffinierten  Materials  soll  sich  bei  100°  innerhalb  2  Stunden 
nicht  ändern.  Kornfeine.  Roh  (90% ig)  soll  es  durch  ein  10-Maschen-Sieb,  raffiniert  (94%ig)  durch 
ein  12-Maschen-Sieb  und  als  Sprengstoff  durch  ein  30-Maschen-Sieb  ohne  Klumpenrückstand  fallen.  Feuch- 
tigkeit. Bestimmung  durch  Trocknen  von  2 g  über  /wnz.  Schwefelsäure  während  24  Stunden.  Der  Gehalt 
darf  0,10%  (höchstens  0,15r/0)  nicht  übersteigen.  Acidität.  Man  titriert  die  durch  Schütteln  von 
10  g  mit  100  cem  kaltem  und  50  cem  heißem  Wasser  erhaltene  und  abgegossene  Flüssigkeit  mit 
«/)0-Alkalilauge  und  Phenolphthalein.  Unlösliches.  Beim  Lösen  von  lOo-in  150  cem  heißem,  95%igem 
Alkohol,  Filtrieren  im  GooCH-Tiegel,  Waschen  mit  100  cem  Alkohol  und  Trocknen  bei  95°  während 
1  Stunde  sollen  nicht  mehr  als  0,15%,  beim  Behandeln  mit  Benzol  nicht  mehr  als  0,2%  für  Roh-, 
0,15%  für  Mittel-  und  0,1%  für  raffiniertes  Material  verbleiben.  Der  Rückstand  enthält  häufig  Blei- 
salz, aus  den  Wandungen  der  Waschwasserbehälter  herstammend.  Aschengehalt.  Man  benutzt  ent- 
weder den  Unlöslichkeitsrückstand  (s.  o.)  oder  verbrennt  1  g  (ev.  2  g)  im  Platintiegel.  Der  Gehalt  im 
rohen  TNT  soll  0,10  und  im  raffinierten  Produkt  0,05$  nicht  übersteigen.  Stickstoff.  Die  Bestimmung 
darf  im  rohen  TNT  nicht  weniger  als  18,00  und  im  raffinierten  Produkt  nicht  weniger  als  18,2$  N 
ergeben.  Diphenylaminprobe.  Ein  wässeriger  Auszug  darf  mit  Diphenylamin-Schwefelsäure  keine 
tiefblaue  Färbung  geben,  wodurch  Salpetersäure,  Chlor,  Chlorate  oder  Bromate  angezeigt  würden. 
Schmelzpunkt.  Er  soll  bei  Rohprodukt  74,5°  oder  höher,  bei  Mittel-TNT  79,5-81,5",  bei  raffi- 
niertem Sprengstoff  80  —  81,5°  betragen.  Stabilitätsprobe.  Für  Rohprodukt  nicht  erforderlich. 
Raffiniertes  TNT  wird  der  AßELschen  Probe  (Erhitzen  von  3  g  im  Reagensglas,  in  das  Jodkalium- 
Stärkepapier  eingehängt  ist,  auf  65°  während  15  —  30  Minuten)  unterworfen  (K.  K.  Stevens,/.  Engin. 
Chem.9,  801  [1917];  F.  Lanqenscheit,  Z.Sch.Spr.U,  65  [1919]). 

Verwendung.  Die  Verwendung  als  Granatenfüllung  und  für  Sprengstoff- 
zwecke war  während  des  Weltkriegs  so  gestiegen,  daß  fast  alles  verfügbare  Toluol 
auf  Trinitrotoluol  verarbeitet  wurde.  Außer  TNT  und  Trotyl  sind  auch  die  Namen 
Tritol,  Trinol,  Tolit,  Trilit  in  Gebrauch.  Über  Sprengwirkung,  Detonationsgeschwindig- 
keit, Explosionsdruck  vgl.  die  Angaben  "Bd.  V,  40—134  sowie  M.  Neumann, 
Z.  angew.  Ch.  24,  2233  [1911];  H.  Dautriche,  Mem.  pond.  salp.  16,  27  [1912];  H.  Käst, 
Z.Sch.Spr.  8,  65,  88, 133, 172;  CÄ.ZMW.1913,  II,  180;  A.  Stettbacher,  Z. Seh. Spr.  10, 
193,  214,  229;  Ch.  Ztrlbl.  1919,  II,  33;  G.  B.  Taylor  und  W.  C.  Cope,  Ch.  N.  514, 
203,  211  [1916].  Verwendung  für  Zündschnüre  s.  Bd.  V,  521;  für  rauchschwaches 
Pulver  zusammen  mit  Nitrocellulose:  C.  Claessen,  D.  R.  P.  298  567,  295  181;  s.  ferner 
Dynamit  Akt.-Ges.  vorm.  Alfred  Nobel  &  Co.,  D.  R.  P.  250122;  A.  Langmeier, 
A.P.  1367  608. 

Über  das  Löschen  von  Trinitrotoluolbränden  s.  Chem.  Trad.Journ.(>3,  108  [1918]. 

Das  bei  der  Krystallisation  des  Trinitrotoluols  aus  den  Mutterlaugen  isolierte 
flüssige  Gemisch  isomerer  Trinitrotoluole  hat  Sprengstoffcharakter  und  kann  dem- 
gemäß Verwendung  finden  (D.  R.  P.  264  503 ;  s.  auch  M.  Copisarow,  Ch.  N.  118, 1 3  [1 9 1 8] ). 

Über  die  Verwendung  des  Trinitrotoluols  zur  Darstellung  von  2,4,6-Trinitro- 
benzoesäure  und  1,3,5-Trinitrobenzol  s.  Bd.  II,  331,  332. 

5.  o-Nitrobenzylchlorid.  Kalkspatähnliche  Krystalle  aus  Petroläther.  Schmelzp. 
y-CH2CI  48-49°;  leicht  löslich  in  kaltem  Benzol,  heißem  Äther  und  Alkohol. 
>—N02  Qit>t  bei  der  Oxydation  o-Nitrobenzaldehyd  und  o-Nitrobenzoesäure,  beim 
Erwärmen  mit  Alkalicarbonatlösung  o-Nitrobenzylalkohol,  beim  Erhitzen  mitNatrium- 
acetatlösung  o-Nitrobenzylacetat,  mit  Anilin  o-Nitrobenzylanilin  und  Bis-o-nitro- 
benzylanilin.  Die  Verbindung  erzeugt  heftiges  Brennen  auf  der  Haut.  Man  erhält 
sie  neben  p-  und  etwas  m-Nitrobenzylchlorid  bei  Behandlung  von  Benzylchlorid 
mit  konz.  Salpetersäure  bei  20-30°.  Es  bilden  sich  40,9%  o-,  54,9%  p- und  4,2% 
m-Verbindung  (A.  F.  Holleman,  J.  Vermeulen  und  J.  de  Mooy,  R.  33,  1  [1913]). 
o-Nitrobenzylchlorid  läßt  sich  ferner  durch  Chlorieren  von  o-Nitrotoluol  bei  Gegenwart 
von  1/2T1.  Schwefel  bei  120-130°  (C  Haeussermann  und  C  Beck,  B.  25,  2445 
[1892])  darstellen.  Verwendung  für  o-Nitrobenzylalkohol  und  -aldehyd  (Bd.  II,  305), 
o-Nitrobenzylanilin,  o-Nitrobenzylacetat  und  für  Orexin  (Bd.  VIII,  592).  Das  Gemisch 
von  o-   und   p-Verbindung  dient  zur  Darstellung   von  Tanninorange  R   und  Neu- 
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phosphin  G.   Die  Verwendung  dieser  und   der   isomeren  para- Verbindung  ist  nur 

sehr  gering. 

6.  p-Nitrobenzylchlorid.  Blättrige  Krystalle  aus  Alkohol  vom  Schmelz/).  71°.  Die 
CH2Cl  Umsetzungen  sind  denen  der  o-Verbindung  ganz  analog.  Oxydationsmittel 
Jv         geben  p-Nitrobenzaldehyd  und  p-Nitrobenzoesäure,  Kochen  mit  Wasser  und 

f    J        Kreide  p-Nitrobenzylalkohol,  Erhitzen  mit  Kaliumacetatlösung  p-Nitrobenzyl- 

1^        acetat,  mit  Anilin  p-Nitrobenzylanilin.  Die  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure 

N02      liefert  p-Toluidin;  die  mit  alkalischer  Zinnchlorürlösung  p,p'-Dinitrodibenzyl. 

Alkoholisches  Kali  erzeugt  p,p'-Dinitrostilben.  Zur  Darstellung  läßt  man  zu  120  Tl. 

Benzylchlorid  bei  —  5  bis  —  10°  ein  Gemisch  von  90  Tl.  rauchender  Salpetersäure 

und   180  Tl.  konz.  Schwefelsäure  fließen   (F.  J.  Alway,  Am.  Soc.  24,    1062   [1907]). 

Es   entsteht  bei   dieser  niedrigen  Temperatur  fast  ausschließlich  die  p-Verbindung. 

Man    erhält  p-Nitrobenzylchlorid   ferner  durch   Chlorieren    von   p-Nitrotoluol    bei 

185  —  190°,  am  besten  unter  Zusatz  von  etwas  Jod  (C.  Wachendorf,  A.  185,  271 

[1877]).  Verwendung  für  p-Nitrobenzaldehyd  (Bd.  II,  306),   p-Nitrobenzylalkohol, 

p-Nitrobenzylanilin,  Tanninorange  R  und  Neuphosphin  G. 

Aminotoluole. 

Von  den  3  Toluidinen  hat  die  m-Verbindung  eine  ganz  untergeordnete 
Bedeutung.  Alle  3  Basen  werden  durch  Reduktion  der  3  Nitrotoluole  gewonnen  und 
kommen  jetzt  in  nahezu  chemisch  reinem  Zustande  in  den  Handel.  Für  die  Darstellung 
von  Fuchsin  (Brillantfuchsin,  Bd.  III,  84)  benötigt  man  ein  Gemisch  von  rund  33% 
Anilin,  23%  p-Toluidin  und  44%  o-Toluidin,  das  sog.  Rotöl.  Das  Gemisch  von  o- 
und  p-Toluidin  wurde  früher  durch  Reduktion  von  rohem  Nitrotoluol  dargestellt 
(C.  Haeussermann,  Dingler  266,  465  [1887])  und  dann  mit  einer  entsprechenden 
Menge  Anilin  versetzt.  Jetzt  wird  das  Rotöl  wohl  ausschließlich  aus  den  reinen 
Basen  zusammengemischt.  Die  analytischen  Untersuchungsmethoden  von 
Gemischen  der  beiden  Toluidine  sowie  von  Rotöl  haben  deshalb  zurzeit  nicht  mehr 
die  Wichtigkeit  wie  früher. 

In  einem  Gemisch  von  o-  und  p-Toluidin  kann  man  durch  Ermittlung  des  spez.  Gew.  mit  Hilfe 
von  Tabellen  den  Gehalt  an  beiden  Basen  ermitteln  (P.  Schoop,  Ch.  Ztg.  9,  17S5  1885];  G.  Lunge, 
Ch.  Ind.  8,  74  [1885];  Z.  anal.  Ch.  24,  459  [1885]). 

Wir  setzen  eine  verkürzte  Tabelle  hierher: 

»-vis  Gehalt  an  rj.-.  Gehalt  an  r\>.,  Gehalt  an 

LJ,:'  o-Toluiuin  >■>  o-Toluidin  ^2U  o-Toluidin 

1,0037  100%  1,0001  70%  0,9939  50% 

1,0026  90%  0,9988  60%  0,9932  40  °/o 

1,0013  80%  0,9974  50  «/o  0,9926  40% 

Das  spez.  Gew.  muß  genau  bestimmt  werden,  da  es  mit  abnehmendem  o-Toluidingehalt  nur 
langsam  sinkt.  Die  Basen  müssen  ferner  wasserfrei  sein  und  weder  Anilin  noch  Xylidine  enthalten 
(Kp  195  —  198°).  Es  wird  eine  Annäherung  von  höchstens  2%   erreicht,  was  meist  genügt. 

Ein  zweites  Verfahren  ist  die  sog.  E-P-Methode  von  F.  F.  Raabe  (Ch.  Ztg.  15,  179  [1891]). 
Man  verschmilzt  das  Toluidingemisch  mit  der  1-,  2-  und  3fachen  Menge  p-Toluidin  und  bestimmt  in 
dem  neuen  Produkt  den  Erstarrungspunkt  mit  einem  in  Zehntelgrade  geteilten  Thermometer.  Durch 
Vergleichung  mit  den  Erstarrungspunkten  von  Gemischen  bekannter  Zusammensetzung  erkennt  man 
den  Gehalt  an  beiden  Basen. 

Genauer  ist  die  chemische  Untersuchung,  die  sich  auf  die  Unlöslichkeit  des  p-Toluidinoxalats 
in  wasserfreiem  Äther  gründet  (Rosenstiehl,  A.  ch.  [4]  26,  ..189  [1872];  Lunge-Berl  4,  619). 
Man  löst  3  g  krystallisierte  Oxalsäure  in  1  /  völlig  wasserfreiem  Äther  und  ermittelt  den  Wirkungs- 
wert der  Lösung,  indem  man  0,2  —  0,4  g  reines  p-Toluidin  in  50—100  ccm  Äther  löst  und  so  lange 
Oxalsäurelösung  zugibt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Genau  so  untersucht  man  die  Prüfungs- 
substanz und  berechnet  aus  der  verbrauchten  Menge  Oxalsäurelösung  den  Gehalt  an  p-Base.  Modifika- 
tionen des  Verfahrens  ruhten  von  P.  Lorenz  (A.  172,  190  [1874])  und  F.  F.  Raabe  (Ch.  Ztg.  15,  1116, 
179  [1891])  her.  C.  Haeussermann  (Ch.  Ind.  10,  55  [1887])  gibt  eine  ähnliche  Methode  zur  Bestimmung 
kleiner  Mengen  p-  in  o-Toluidin. 

Ein  Verfahren  von  P.  Schoop  (Ch.  Ztg.  9,  1785  [1885])  gründet  sich  auf  die  Unlöslichkeit  des 
Acet-p-toluids  in  verdünnter  Essigsäure.  Es  ist  nach  C.  Haeussermann  (Ch.  Ztg.  11,  1223  [1887])  und 
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anderen  (J.W.Weiler  &  Co.,  Ch.  Ztg.  11,  1429  [1887];  T.  Miniati,  H.  Booth  und  O.B.Cohen, 
Ch.  Ind.  10,  306  [1887])  ungenau  und  unzuverlässig,  nach  F.  F.  Raabe  {Ch.  Ztg.  15,  116,  179  [1891]) 
aber  nach  gewissen  Abänderungen  für  Öle  mit  mindestens  30^  p-Base  brauchbar. 

Zur  Bestimmung  der  beiden  Basen  neben  Anilin  empfiehlt  H.  Reinhardt  (Ch.  Ztg.  17,  413  [1893] ; 
Z.  anal.  Ch.  33,  90  [1894])  eine  maßanalytische  Methode,  beruhend  darauf,  daß  Anilin  mit  nascierendem 
Brom  3  Mol.-Gew.  Brom  verbraucht,  die  beiden  Toluidine  aber  nur  2  Mol.-Oew.,  und  daß  unter 
bestimmten  Bedingungen  aus  der  salzsauren  Lösung  der  3  Basen  durch  Oxalsäurelösung  erst  p-Toluidin 
und  dann  Anilin  gefällt  wird,  während  o-Toluidin  in  Lösung  bleibt.  In  den  aus  den  Oxalaten  abge- 
schiedenen Basen  wird  das  Verhältnis  von  Anilin  zu  p-Toluidin  durch  Titrieren  mit  der  Bromierungs- 
lauge  bestimmt.  Das  Verfahren  ist  zuverläsig  (P.  Dobriner  und  W.  Schranz,  Z.  anal.  Ch.  34, 
734  [1895]),  aber  kompliziert.  Abänderungen  rühren  von  A.  Liebmann  und  A.  Studer,/.  Ch.  I.  18, 
110  [1899])  und  W.  Schaposchnikoff  und  B.  Sachnowsky  (Z.  Farben  2,  7  [1903])  her.  Auf  Einzel- 
heiten kann  hier  nicht  eingegangen  werden  (s.  Lunge-Berl  4,  614). 

Über  die  Diazotierungsgeschwindigkeit  der  Toluidine  s.  E.  Tassilly,  Cr. 
158,  335,  498  [1914];  Boeseken,  W.  F.  Brandma  und  H.  A.  J.  Schontissen,  Ch.  Ztrlbl. 
1920,  III,  617;  über  die  Einwirkung  der  Diazoniumverbindungen  auf  Amine  Bd.  II,  88. 

Über  die  gewerbliche  Vergiftung  durch  Toluidine  s.  Bd.  YI,  207. 

1.  o-Toluidin,  2-Aminotoluol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  in  2  Formen 
)—CH3    existierend,    deren   eine    bei   —21°,  deren   andere  bei  —15,5°   schmilzt 

-nh2  (E  Knoevenagel,  B.  40,  517  [1907];  v.  Ostromisslensky,  Z.phys.  Ch.57, 
347  [1907]).  Kp760  198,12°;  Z)24°  0,9986;  D%  1,0031.  Bräunt  sich  an  der  Luft  und 
ist  in  Wasser  spuren  weise  löslich.  Mit  1  kg  Wasserdampf  von  100°  destillieren 
34  g  o-Toluiden. 

o-Toluidin  ist  durch  eine  Anzahl  Farbreaktionen  ausgezeichnet.  Löst  man  es  in  Schwefel- 
säure der  Konzentration  H2S04  -\-  H20  und  gibt  Chromtrioxyd,  gelöst  in  Säure  gleicher  Konzentration, 
hinzu,  so  entsteht  eine  .blaue  Färbung,  die  durch  Wasserzusatz  rotviolett  wird.  Gibt  man  zu  gleichem 
Volumen  Wasser  und  Äther  etwas  o-Toluidin 'Und. einige  Tropfen  Chlorkalklösung,  so  färbt  sich  die 
wässerige  Schicht  gelb  bis  braun;  die  abgehobene  Ätherschicht  wird  mit  etwas  Schwefelsäure  rotviolett. 
Eine  schwachsaure  o-Toluidinlösung  gibt,  mit  etwas  p-Toluylendiaminsalz  und  Eisenchlorid  versetzt, 
eine  grüne  Färbung,  die  in  einer  Verdünnung  von  1  :  10000  noch  ziemlich  intensiv,  bei  1  :  100000 
noch  eben  sichtbar  ist  (R.  Nietzki,  B.  10,  1157  [1874]).  Mit  Bichromatmischung  liefert  o-Toluidin 
einen  dem  Anilinschwarz  ähnlichen  Farbstoff  neben  Toluchinon  (R.  NlETZKl,  B.  11,  1097  [1878]; 
S.  Kirpitschnikow,  Ch.  Ztrlbl.  1905,  II,  38). 

Salze:  Chlorhydrat  C1H9NHClJrH20.  Dicke,  durchsichtige  Krystalle  oder  Schuppen. 
Schmelzp.  214,5  —  215°;  Kp16Q  242,2°.  Unlöslich  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  absolutem  Äther. 
100  Tl.  Wasser  von  15°  lösen  37,4  Tl.;  86^iger  Alkohol  löst  die  gleiche  Menge  Salz. 

Nitrat  C7//9A7-//A/03.  Rhombische  Tafeln  oder  Blättchen.  100  Tl.  Wasser  lösen  bei  19,2° 
10,01  Tl.,  89%iger  Alkohol  bei  16,5°  23,5  Tl. 

Sulfat  (C7tf9A/)2//,S04.  Nadeln,  unlöslich  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Äther.  100  Tl. 
Wasser  lösen  bei  22°  7,8  Tl.,  100  Tl.  89%iger  Alkohol  bei  21,5°  1,6  Tl. 

Oxalat  (C7//9A/),C,//204.  Rhombische  Blättchen.  Schmelzp.  167°.  100  Tl.  Wasser  lösen  bei  21" 
2,38  Tl.,  100  Tl.  84/0iger  Alkohol  2,68  Tl.,  100  Tl.  käuflicher  Äther  0,65  Tl.,  100  Tl.  wasserfreier 
Äther  0,4  Tl. 

Pikrat  CqH9N-  C6H307N3.  Monokline  Krystalle.  Schmelzp.  212-215°  (Zersetzung). 

Acet-o-toluid  schmilzt  bei  110°  und  siedet  bei  296°.  1  /  Wass-r  löst  bei  15°  10  g.  Dient 
zur  Herstellung  von  Acetylanthranilsäure. 

Benzoyl-o-toluid  bildet  rhombische  Krystalle  vom  Schmelzp.  145-146°;  D15  1,205. 

Darstellung.  Sie  erfolgt  ganz  analog  der  des  Anilins  und  in  dem  gleichen 
Apparat  (Bd.  II,  435).  Man  leitet  in  ein  Gemisch  von  500  kg  o-Nitrotoluol  und  80  / 
Wasser  Dampf  ein,  gibt  16  —  20  kg  Salzsäure  von  2\°Be.  zu,  stellt  dann  den  Dampf 
ab  und  trägt  im  Laufe  von  7  —  8  Stunden  allmählich  500  kg  Eisenspäne  ein.  Dann 
erhitzt  man  noch  einige  Zeit,  kalkt,  treibt  die  Base  mit  Dampf  über  und  rektifiziert 
sie.  Der  Eisenoxyduloxydschlamm  wird  an  die  Eisenhütten  verkauft. 

Über  die  Reduktion  von  o-Nitrotoluol  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von 
Silber  u.  s.  w.  als  Katalysator,  bei  200  —  250°,  welche  fast  quantitativ  verläuft,  s.  das 
D.R.  P.  263  396  der  BASF. 

Verwendung.  o-Toluidin  ist  Ausgangsmaterial  für  eine  Reihe  von  Farbstoff- 
zwischenprodukten und  Farbstoffen.  Es  dient  zur  Gewinnung  von  Alkylderivaten 
(S.  198),  Aminoazotoluol  (Bd.  II,  118),  Di-o-tolyl-m-phenylendiamin  (Bd.  IX,  63), 
o-Tolylthioharnstoff    (Bd.  YI,    394),    p-Nitro-o-toluidin    (s.  S.  198),    o-Toluidinsulfo- 
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säuren  (S.  204),  o-Krcsol  (Bd.  VI,  255)  und  4,4'-Diamino-3,3'-dirnethyl-diphenylmethan 

(durch   Kondensation   mit  Formaldehyd   und   Salzsäure;  M.  L.  B.,    D.  R.  P.  55565). 

Von  Farbstoffen  seien  genannt:  Azidinechtscharlach  4  B  S  (Bd.  II,  64),  Azofuchsin  B 

(Bd.  II,  114),   Brillantorange  O  (Bd.  III,   88),   Chrysoidin-  R,   Echtsäureviolett  A2R 

(Bd.  IV,  294),  Fuchsin  (Bd.  III,  84),  Fuchsin  NO  (Neufuchsin,  Isorubin)  (Bd.  V,  591), 

Immedialindonmarken  (Bd.  VI,  483),   Indamin  3  R,   6  R,  Indigo  M.LB./J  (Indigo 

rein  BASF/Q),   Pigmentchromgelb  L  (Bd.  IX,   162),   Rosolane  O,   T,   Teig  R,   BO 

(Neuheliotrop   O)    (Bd.  VIII,  91),    Rubramin,    Safraninmarken    (Brillantsafranin    G) 

(Bd.  II,  72;  III,  90),  Safranin  MN  (Clematin,   Girofle)  (Bd.  III,   576),   Spritgelb   R 

(Echtgranatbase,  Aminoazotoluol)  (Bd.  II,  118).  o-Toluidin  wird  ferner  in  der  Druckerei 

zur  Erzeugung  eines  Blauschwarz  gebraucht  (Bd.  IV,   160,   188).   In  Mischung  mit 

p-Toluidin   mit  Formaldehyd   kondensiert,  gibt  es  ein  Produkt,  das  als   salzsaures 

Salz  (Solidogen)  zur  Nachbehandlung  der  gelben  Primulinfärbung  und  ähnlicher 

Färbungen,  die  dadurch  säureecht  werden,  dient  (Bd.  V,  235). 

Anwendung  des  o-Toluidins  zur  colorimetrischen  Bestimmung  von  Gold  s.  W.  B.  Pollard, 
Ch.N.  118,  162  [19191. 

Methyl-o-toluidin.  Farblose  Flüssigkeit.  Kn  207-208°,  D15  0,973.  Die  Acetylverbindung 
schmilzt  bei  55-56°  und  siedet  bei  250-251°.  Die  Verbindung  kann  durch  Erhitzen 
CH3  mit  Nickel  auf  300  —  330°  in  Indol  übergeführt  werden  (O.  Carrasco  und  M.  Padoa, 

>-NHCH3  G.  36,  II,  515  [1906];  P.  Sabatier  und  G.  Gaudion,  C.  r.  165,  310  [1917]; 
Bd.  YI,  516).  Zur  Darstellung  erhitzt  man  75  Tl.  o-Toluidin  mit  40  Tl.  Methyl- 
alkohol und  70  Tl.  Salzsäure  auf  200  —  220°.  Verwendung  zur  Fabrikation  von  Auramin  G  (Bd.  II,  40), 
Firnblau  (Brillantfirnblau,  Bd.  III,  84)  und  Brillantrhodulin  B,  BD  (Bd.  III,  89). 

Äthyl-o-toluidin.  Gelbliche  Flüssigkeit.  Kp131  214-216°;  D15-5  0,9534.  Das  Acety lderivat 
siedet  bei  254—256°.  Darstellung  durch  Äthylierung  von  o-Toluidin  wie  die  des  Äthyl- 
—  C//3  anilins  aus  Anilin.   Von   unverändertem  Ausgangsmaterial  kann  man  die  äthylierte 

-NM-  C//5    Base  durch  mehrmalige  Behandlung  mit  kleinen  Mengen  honz. Schwefelsäure  befreien, 
welche  zunächst  nur  das  o-Toluidin  bindet  (T.  W.  Price,  J.  Ch.  I.  37  T,  82  [1918]). 
Verwendung  für  Brillantrhodulin  B,  Cyanol  FF  (Bd.  III,  593)  und  Setocyanin  O. 

p-Ni  tro-o-toluidin,  5-Nitro-2  -amino-tol  uol,    bildet  gelbe  Nädelchen   vom   Schmelzp. 

pu  127—128°  (aus  Wasser),  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

,      3  Bildet  keine  Salze  mit  Säuren.   Die  Vtrbindung  entsteht  als  Acetylderivat  neben 

3-Nitro-2-amino-toluol  bei  der  Nitrierung  von  Acet-o-toluid  mit  rauchender  Salpeter- 

-7v7Y„  säure  (E.  Lellmann  und  E.  Würthner,  A.  '228,  240  [1885];   F.  Reverdin  und 

N02-  '   P.  Crepieux,  B.  33, 2498  [1900]).  Zweckmäßiger  ist  aber  die  Nitrierung  des  p-Toluol- 

sulfo-o-toluids,  weil  hierbei  ausschließlich  das  p-Nitroderivat  entsteht  (Bd.  YIII,  524). 

Durch  Verseifung  mit  konz.  Schwefelsäure  wird  nach  erfolgter  Nitrierung  die  Toluolsulfogruppe  aus  dem 

Molekül  entfernt.   Verwendung  für  Pigmentorange  R  (Echtorange,  Bd.  IV,  292),  das  besonders  auf 

der  Faser  erzeugt  wird  (Bd.  II,  112),  und  für  Methylen-bis-p-nitro-o-toluidin, 

CM3  •  C6M3{NÖ2)  ■  NM  ■  CM2  ■  NM  ■  C6M3(N02)  ■  CM3 

d.  i.  Pigmentchlorin  GG  (Bd.  IX,  162). 

2.  p  -T  o  1  u  i  d  i  n,  4-Am  i  n  o  t  o  1  u  o  1  krystallisiert  aus  wässerigem  Alkohol  in  Blättchen 

vom  Schmelzp A2,8°.Kp760  200,4°;  D  1,058;  D59,1  0,9538.1  /Wasser  löst  bei  2,08° 

I        7,39  g.  Dichten  der  wässerigen  Lösungen  s.  C.  L.  Speyers,  Ch.  Ztrlbl.  1902,  II, 

1239.  Die  wässerige  Lösung  reagiert  neutral.  p-Toluidin  ist  leicht  löslich  in 

Alkohol,  Äther  und  Benzol.  Mit  1  kg  Wasserdampf  von  100°  gehen  33g-  Base 

über.  Diese  hat  die  Eigentümlichkeit,  mit  1  Mol.-Oew.  Wasser  ein  bei  etwa 

N  Hi 

'   41,5°  schmelzendes  Hydrat  zu  bilden,  das  früher  zur  Trennung  der  Base  von 

den  Isomeren  benutzt  wurde  (R.  J.  Friswell,  Ch.  Ztrlbl.  1908,  I,  2092).  Es  verwittert 
an  der  Luft,  entsteht  aber  andererseits  auch  aus  wasserfreier  Substanz  durch  Wasser- 
aufnahme an  feuchter  Luft. 

Die  Farbreaktionen  des  p-Toluidins  weichen  von  denen  der  o-Verbindung  erheblich  ab.  Die 
Lösung  in  Schwefelsäure  von  der  Konzentration  M2S04-\-  H20  wird  durch  Chromtrioxyd  nur  gelblich 
gefärbt.  Die  beim  o-Toluidin  beschriebene  Chlorkalkreaktion  versagt  in  der  p-Reihe.  Eine  heiße,  schwach 
salzsaure  Lösung  von  p-Toluidin  wird  mit  Eisenchlorid  erst  hellgelb,  nach  einigen  Stunden  weinrot 
und  bei  sofortigem  Abkühlen  bordeauxrot.  Gibt  man  zu  einer  Lösung  von  p-Toluidin  in  M2S04  -f-  M20 
einen  Tropfen  Salpetersäure,  so  entsteht  eine  blaue  Färbung,  die  schnell  in  violett,  rot  und  schließlich 
braun  übergeht. 
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Salze.  Chlorhydrat  C7fiQN •  HCl.  Blättchen  oder  Nadeln  von  Schmelzp.  243°;  Kp16f>  257,5°. 
100  Tl.  Wasser  lösen  bei  11°  22,9  Tl.,  100  Tl.  89%iger  Alkohol  bei  17°  etwa  25  Tl.  Unlöslich  in 
reinem  Äther,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol. 

Nitrat  C7H9N-  HN03.  Schuppen  oder  rhombische  Tafeln.  100  Tl.  Wasser  lösen  bei  23,5° 
17,7  Tl.,   100  Tl.  89%iger  Alkohol  bei  20°  etwa  42  Tl. 

Sulfat  (C1HaN)2H2SOy  Schuppen.  100  Tl.  Wasser  lösen  bei  22°  5,06  Tl.,  100  Tl.  84%iger 
Alkohol  bei  23°  1,3  Tl.  Unlöslich  in  absolutem  Äther,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol. 

Oxalat  C7//QA/-C,/7204.  Nadeln.  100  Tl.  Wasser  lösen  bei  14°  0,87  Tl.,  100  Tl.  84%iger 
Alkohol  bei  22°  0,483  Tl.  1  Tl.  löst  sich  in  6610  Tl.  alkoholfreiem  Äther.  Ein  neutrales  Oxalat  ist 
nicht  bekannt. 

Pikrat  CqH9N ■  C6H307N3.  Hellgelbe  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.  169°  (178°).  1  Tl.  löst 
sich  bei  18,5  in  185  Tl.  Wasser  und  bei  18°  in  4,29  Tl.  95%igem  Alkohol. 

Acet-p-toluid  krystallisiert  aus  Benzol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  149°.  Kp  306°.  D15  1,212. 
1  /  Wasser  löst  bei  15°  0,7  £\ 

Benzoyl-p-toluid.  Nadeln.  Schmelzp.  158°;  Kp  232°.  Leichtlöslich  in  Alkohol. 

Darstellung.  Sie  erfolgt  genau,  wie  beim  o-Toluidin  beschrieben.  Die  elektro- 
lytische Reduktion  von  p-Nitrotoluol  an  Zinnkathoden  bzw.  in  Anwesenheit  eines 
Zinnsalzes  (Boehringer,  D.  R.  P.  116942)  wird,  so  glatt  sie  auch  verläuft,  nicht 
ausgeführt. 

Verwendung.  Wichtig  für  viele  Farbstoffzwischenprodukte  und  Farbstoffe. 
Man  braucht  die  Base  zur  Fabrikation  von  Dehydrothiotoluidin  und  dessen  Sulfo- 
säure  (Bd.  III,  676,  677),  Primulinbase  (Polychromin,  Bd.  IX,  194,  250),  Äthyl- 
p-toluidin  (s.  u.),  m-Nitro-p-toluidin  (s.  u.),  o-Aminoazotoluol  (p-Toluolazo-p-toluidin, 
Bd. II,  118),  p-Tolyl-a-  und  ß-naphthylamin  (Bd.  VIII,  325, 326),  Di-p-tolyl-m-phenylen- 
diamin  (Bd.  IX,  63),  Tolylthioharnstoffen  (Bd.  VI,  394),  p-Tolylhydrazin  (Bd.  VI,  472), 
das  zur  Gewinnung  von  Tolupyrin  (Bd.  IX,  296)  dient,  und  p-Kresol  (Bd.  VII,  255). 

Von  Farbstoffen  seien  genannt:  Alizarinastrol  BO  (Bd.  I,  478),  Alizarincyanin- 
grün  E,  G  extra  (Bd.,  I  214,  478,  492),  Alizarinirisol  DR  (Bd.  I,  217,  478,  492),  Alizarin- 
reinblau  B  (Bd.  I,  218,  475),  Alizarinviolett  (Bd.  I,  472,  796),  Alizarinviridin  DG,  FF 
(Bd.  I,  220,  492),  Fuchsin,  Heliotrop  B,  2B,  Indamin  6  R,  Parafuchsin  (Bd.  IX,  1), 
Primulin  (Bd.  IX,  194,  250),  Rosolane,  Rubramin,  Safranin  MN  (Clematin,  Girofle, 
Bd.  III,  576),  Violamin  B.  Schwefelfarbstoffe  s.  Agfa,  D.  R.  P.  166865,  208  560.  Über 
Solidogen  s.  S.  198. 
C//3 

Äthyl-p-toluidin  ist  eine  Flüssigkeit  vom  Kp  217°,  D,5S  0,9391°.  Darstellung 
durch  Äthylierung  von  p-Toluidin.  Die  Trennung  von  p-Toluidin  durch  Oxalester  (J. 
Thomas,  Soc.  111,  562  [1917])  hat  nur  wissenschaftliches  Interesse.  Verwendung  für 
Indulinscharlach  (Bd.  II,  76;  VI,  517). 

NH  ■  C2HS 

m-Nitro-p-toluidin,  2-Nitro-4-aminotoluol,  bildet  gelbe  monokline Nadeln  vom  Schmelzp. 

qj_I  81,5°,  schwerlöslich  in  Schwefelkohlenstoff.  Das  Chlorhydrat  schmilzt  bei  239°,  das  Nitrat 

bei  186°,  die  Acetylverbindung  bei  148,3°.  Die  Verbindung  entsteht  aus  2,4-Dinitrotoluol 

durch  partielle  Reduktion  mit  Schwefelammonlösung  in  der  Kälte  (F.  Beistein  und  Kuhl- 

-N02   bero,  A.  155,  14  [1870];  s.  auch  A.  Haibach,  /.  pr.  Ch.  [2]  65,  246  [1902]).   Bequemer 

erhält  man  sie  durch  Nitrieren  von  p-Toluidin  in  viel  konz.  Schwefelsäure  (E.  Noeltino 

und  A.  Collin,  B.  17,  263  [1884]).  Man  löst  100  Tl.  Base  in  2000  Tl.  66<?öiger  Schwefel- 

»rw  säure,   kühlt  gut  ab   und  fügt  ein  Gemisch  von  75  Tl.  Salpetersäure  (1,48)    und  300  Tl. 

Schwefelsäure  hinzu.  Nach  einiger  Zeit  gießt  man  in  Eiswasser,  verdünnt  stark  und  fällt 

durch  Soda  die  Nitroverbindung  aus.   Verwendung.  Vorzugsweise  zur  Erzeugung  eines  Orangerot 

auf   naphtholisierter   Faser.   Für  diesen  Zweck   kommt  das   m-Nitro-p-toluidin    unter  diesem    Namen 

{Griesheim),  ferner  als  Nitro-toluidin  O  (Cassella),  Base  HR  (Bayer),  Pigmentechtrotbase  HL  (M.  L.  B.) 

in  den  Handel  (Bd.  II,  113;  IV,  11,  162;  VI,  380). 

3.  m-Toluylendiamin,  2,4-Diaminotoluol.  Rhombische  Prismen  oder  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.  99°;  Kp  283-285°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  siedendem  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  am  Licht 
— NH-,  schnell  dunkel.  Die  Verbindung  ist  das  höhere  Homologe  des  m-Phenylen- 
diamins  und  zeigt  deshalb  dessen  charakteristische  Farbreaktionen,  ins- 
besondere die  Bildung  bismarckbrauner  Farbstoffe  bei  Einwirkung  sal- 
N"2  petriger  Säure  (Bd.  IX,  62;  vgl.  V.  H.  Veley,  Soc.  95,  1 197  [1909]),  während 
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in  stark  saurer  Lösung  normale  Diazotierung  erfolgen  kann  (Bd.  IV,  9).  Mit  Kalium- 
rhodanat  setzt  sich  das  Dichlorhydrat  leicht  zu  m-Toluylen-di-thioharnstoff  (Bd.  VI, 
394)  um.  Gewerbliche  Vergiftung  durch  Toluylendiamin  s.  Bd.  VI,  207,  vgl.  auch 
G.  Joannovics  und  E.  P.  Pick,  Ch.  Ztrlbl.  1910,  I,  43. 

Das  Dichlorhydrat  ist  leicht  löslich;  das  Sulfat  krystallisiert  mit  2  H20  in  monoklinen 
Prismen.  100  Tl.  Wasser  lösen  bei  19,5°  558  Tl.  Salz.  Die  Monoacetylverbindung  der  Base  schmilzt 
bei  158-159°,  die  Diacetylverbindung  bei  224°. 

Darstellung  durch  Reduktion  von  2,4-Dinitrotoluol  (A.  W.  Hofmann,  /  1861, 
513).  Der  Prozeß  wird  durchgeführt,  wie  bei  m-Phenylendiamin  (Bd.  IX,  62)  beschrieben 
wurde.  Sehr  oft  wird  die  erhaltene  Lösung  direkt  auf  Farbstoffe  verarbeitet.  m-Toluylen- 
diamin  ist  viel  beständiger  als  m-Phenylendiamin. 

Verwendung.  Für  wichtige  Acridin- und  Schwefel-  sowie  einige  Azofarbstoffe: 
Acridingelb  G,  RT  (Bd.1, 160),  Baumwollorange  (Chrysoidin  R),  Cerotinorange  C,  Gold- 
orange (Bd.  II,  202),  Baumwollschwarz  extra  (Erie  Direct  Black,  Renolschwarz  G, 
Patentdianilschwarz  EBV  extra  konz.  Direkttiefschwarz  RW  extra,  Bd.  II,  204),  Benzo- 
f lavin  (Bd.  I,  158;  H,  359),  Bismarckbraun  T,  R,  GOOO  (Vesuvin  B,  Manchesterbraun 
EE,  PS,  Brown  N,  Braun  N,  Buffalo  Brown  53,  Bd.  II,  538),  Columbiaschwarz  R 
(Bd.  VII,  145),  Columbiaschwarz  B  (Direktblauschwarz  B2B,  Bd.  IV,  42),  Direkt- 
violett BB  und  R,  Direktschwarz  (Bd.  IV,  40),  Immedialgelb  D  (Bd.  VI,  482),  Imme- 
dialorange  C  (Bd.  VI,  482),  Metachrombraun  B  (Bd.  VIII,  34),  Neutralrot  extra 
(Toluylenrot,  Bd.  II,  71;  VIII,  483).  Nakobraun  DB  ist  ein  Gemisch  von  m-Toluylen- 
diamin  und  p-Phenylendiamin,  das  zum  Pelzfärben  dient  (Bd.  VIII,  307). 

m-Toluylendiamin  ist  ferner  zum  Entwickeln  diazotierbarer  Farbstoffe  auf  der 
Faser  geeignet  und  kommt  als  Entwickler  C  oder  E  (Bd.  IV,  160;  V  233)  in  den 
Handel.  Man  entwickelt  mit  ihm  z.  B.  Azomauve  B  (Bd.  II,  115),  Diaminogen  BB 
(Bd.  III,  778),  Diazodiphenylschwarz  L  (Bd.  IV,  7),  Direktechtschwarz  B  (Bd.  IV,  43), 
Direktindigoblau  A  und  BK  (Bd.  IV,  43),  Direktschwarz  V  (Bd.  IV,  45),  Direktviolett  BB 
und  K  (Bd.  IV,  43),  Naphthamindirektbraun  2R,  V,  GR  (Bd.  VIII,  359),  Naphth- 
azurin  B  (Bd.  VIII,  360)  und  einige  Sambesifarben  (Bd.  IX,  713). 

Der  m-Toluylendithioharnstoff  (Bd.  VI,  394)  ist  Ausgangsmaterial  für  die 
Schwefelfarbstoffe  Kryogenblau  BBN,  Kryogenbraun  A,  G,  RB,  Direktblau  B,  3B, 
GO,  gelb  G,  G  extra,  R  extra  (Bd.  VII,  259). 

4.  p-Toluylendiamin,  2,5-Diaminotoluol,  krystallisiert  aus  Benzol  in  Blättern,  die  bei  55° 
CH3  schmelzen.  Kp  etwa  280°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  heißem 

Benzol,  schwer  in  kaltem  Benzol.  Die  Verbindung  ähnelt  dem  p-Phenylendiamin 

O-NH  (Bd-  IX'  64^  ^ie  ?ibt  bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Tolu- 
2  chinon.  Farbreaktion  der  Salze  mit  o-Toluidin  und  Eisenchlorid  s.  S.  197.  Das 
Dichlorhydrat  C7 HWN2. 2 HCl  bildet  weiße,  in  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen. 
Das  Sulfat  QM,0N2 .  H2SO,  ist  ein  krystallinisches  Pulver.  100 Tl.  Wasser  lösen  bei  11,5°  0,8  Tl.  Zur 
Darstellung  reduziert  man  zweckmäßig  Aminoazotoluol  (o-Toluolazo-o-toluidin;  Bd. II,  118)  in  gleicher 
Weise  wie  p-Aminoazobenzol  (Bd.  IX,  64).  Man  erhält  dann  neben  dem  p-Toluylendiamin  o-Toluidin 
(Bd.  II,  72).  Das  Basengemisch  wird  auf  Safranine  (Safranin  I,  Brillantsafranin  G  u.  s.  w.)  verarbeitet 
(Bd.  II,  72;  III,  90).  p-Toluylendiamin  ist  weiter  ein  Bestandteil  des  Haarfärbemittels  Primal  (Bd.  VI,  388). 

5.  o-Tolidin,  4,4'-Diam  in  o-3,3'-d  im  et  hyldipheny  1,  krystallisiert  aus  Alkohol  in 
/\_/\  perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  129°,  leicht  lös- 

NH2-(  )~(  )-NH2  lieh  in  Alkohol  und  Äther,  löslich  in  1000  Tl.  kaltem  und  300 Tl. 
I  |  heißem  Wasser.  Oxydation  durch  Eisenchlorid  in  alkoholischer 

CH3     CH3  Lösung  s.  W.  Schlenk,  A.  328,  363  [1908]    Verbindung  gibt 

gleich  den  niederen  Homologen,  dem  Benzidin,  leicht  Tetrazofarbstoffe.  Diazotierungs- 
geschwindigkeit  s.  E.Tassilly,  Gr.  158,  335,  489  [1914],  Einwirkung  von  Formaldehyd : 
H.Schiff,  B.  25,  193  [1892];  Durand,  D.  R.  P.  66737;  Kinzlberger,  D.  R.  P.  96104. 

Salze.  Dichlorhydrat,  C14//I6/V~,  •  2  HCl.  zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  oberhalb  340°. 
1  Tl.  löst  sich  bei  12°  in  17,34  Tl.  Wasser.Das  Monochlorhydrat,  Cl4Ht6N2  ■  HCl,  bildet  Schuppen. 


Toiuol  und  Abkömmlinge.  201 

1  Tl.  löst  sich  bei  12°  in  112,4  Tl.  Wasser.  Sulfat,  C]AHl6N2- H2SOA.  Nadeln  oder  Blättchen.  0,12g- 
lösen  sich  in  100  ccm  Wasser.  Salzsäure  erhöht  die  Löslichkeit.  Auch  das  Bisulfat,  C14//,6Ar2-2//2504, 
ist  in  Wasser  schwer  löslich;  beide  Salze  werden  durch  Wasser  hydrolysiert. 

Die  Diacetylverbindung  des  o-Tolidins  schmilzt  bei  315°,  die  Monoacetylverbindung 
bei  103°,  die  Dibenzoylverbindung  bei  265°,  die  Monobenzoylverbindung  (St.  Denis, 
D.R.P.  60332)  bei  198-200°. 

Gewerbliche  Vergiftung  durch  o-Tolidin  s.  Bd.  IV,  207. 

Darstellung.  Die  Base  entsteht  (analog  dem  Benzidin)  durch  Umlagerung 
von  o  -  Hydrazotoluol  mittels  Salzsäure  (G.  Schultz,  B.  17,  467  [1884];  J.  P.  van 
Loon,  Ch.  Ztrlbl.  1908,  II,  1169).  Die  Gewinnung  des  o-Hydrazotoluols  durch  alkali- 
sche Reduktion  von  o-Nitrotoluol  ist  bereits  Bd.  II,  118  beschrieben  worden.  Man 
kocht  das  noch  mit  Zinkstaub  gemischte  rohe  Hydrazotoluol  mit  3000  Tl.  Wasser 
auf  und  fügt  etwa  350  Tl.  rohe  Salzsäure  hinzu.  Kongopapier  muß  durch  die  Lösung 
dann  dauernd  schwach  violett  gefärbt  werden.  Die  filtrierte  Flüssigkeit  wird  mit 
etwa  250  Tl.  Glaubersalz,  gelöst  in  1000  Tl.  heißem  Wasser,  gefällt.  Das  Tolidin- 
sulfat  wird  abgenutscht,  mit  Wasser  angerührt  und  der  Brei  in  300  Tl.  Natronlauge 
von  39  —  40°  Be.,  welche  bis  fast  zum  Kochen  erhitzt  ist,  eingetragen.  Man  erhält 
etwa  132  Tl.  trockene  Base  von  97-98%  Reingehalt,  d.  s.  64-65%  des  ange- 
wendeten o-Nitrotoluols. 

Analytisches.  Die  quantitative  Bestimmung  erfolgt  in  bekannter  Weise  durch  Titration  der 
Base,  gelöst  in  200  Tl.  Wasser  mittels  20  Tl.  konz.  Salzsäure,  mit  Natriumnitritlösung  bei  5-10°.  Da 
die  Diazotierung  eine  gewisse  Zeit  erfordert  —  zumal  wenn  das  Sulfat  vorliegt  —  darf  die  Tüpfel- 
probe nicht  zu  schnell  vorgenommen  werden.  Andere  Basen,  die  durch  Nitrit  mittitriert  werden  könnten, 
sind  in  der  Regel  nicht  vorhanden.  Über  maßanalytische  Bestimmung  des  Sulfats  durch  Natronlauge 
gegen  Phenolphthalein  s.  J.  Biehringer  und  W.  Borsum,  Ch.Ztg.  30,  721  [1906]  Die  jodometrische 
Bestimmung,  vorgeschlagen  von  A.  Roesler  und  B.  Glasmann  (Ch.Ztg.  27,  986  [1903]),  ist  nicht 
brauchbar  (Vaubel,  Z.  Farben  3,  115  [1904]). 

Verwendung.  Tolidin  ist  eine  ungemein  häufig  angewendete  Azokompo- 
nente.  Folgende  Farbstoffe  seien  genannt:  Azoblau  (Benzoinblau  R)  (Bd.  II,  82), 
Azobordeaux  (Bd.  II,  82),  Azokorinth  (Bd.  II,  83),  Azomauve  B  (Bd.  II,  115),  Azo- 
schwarzblau  B,  R,  Benzocyanin  B  (Diamincyanin  B,  Kongocyanin  B)  (Bd.  II,  324), 
Benzoechtblau  R  (Bd.  II,  34),  Benzoinindigoblau  (Bd.  II,  360),  Benzoneublau  2  B, 
5  B,  BX  (Bd.  H,  386),  Benzopurpurin  B  (Baumwollrot  B)  (Bd.  II,  202),  Benzopurpurin 
4  B  (Baumwollrot  4  B,  Dianilrot  4  B,  Diaminrot  4  B,  Sulfan  4  B  (Bd.  II,  203),  Benzo- 
purpurin 6  B  (Baumwollrot  6  B,  Dianilrot  6  B,  Diaminrot  6  B)  (Bd.  II,  203),  Benzo- 
scharlachblau  R,  Brillantkongo  R  (Brillantdianilrot  R,  Azidinscharlach  R)  (Bd.  II,  66), 
Brillantpurpurin  R  (Bd.  III,  89),  Brillantpurpurin  4  B  (Bd.  III,  89),  Chicagoblau  R 
(Diaminblau  CR)  (Bd.  III,  353),   Chicagoblau  2  R  (Benzoblau  2  R,  Diaminblau  C 

2  R,  Azidinwollblau  R)  (Bd.  II,  68),  Chrysamin  R  (Bd.  III,  565),  Diaminblau  3  B 
(Benzoblau  3  B,  Kongoblau  3  B,  Dianilblau  H  3  G,  Naphthaminblau  3  BX, 
Benzaminblau  3  B,  Azidinblau  3  B,  Trypanblau)  (Bd.  II,  62),  Deltapurpurin  .5  B 
(Baumwollpurpur  5  B)  (Bd.  III,  679),  Diaminblau  BX  (Benzolblau  BX,  Kongo- 
blau BX,  Dianilblau  HG,  Naphthaminblau  BXR,  Naphthaminblau  BX,  Ebolineublau 
2  B,  Benzaminblau  3  X,  Azidinblau  BX)  (Bd.  II,  62),  Diaminrot  B  (Bd.  II,  202), 
Diaminrot  3  B  (Deltapurpurin  7  B)  (Bd.  III,  679),  Dianilblau  B,  Dianilblau  2  R 
(Naphthaminbrillantblau  2  R,  Benzoneublau  2  B),  Diphenylbraun  3  GN,  Diphenyl- 
braun  RN  (Bd.  IV,  39),  Direktgrau  B,  Direktblau  R  (Bd.  IT,  42),  Indazurin  RM,  Ind- 
azurinTS,  Kolumbiablau  G  (Benzorotblau  G,  Diaminblau  L  G)  (Bd.  II,  389),  Kolumbia- 
schwarz  R  (Bd.  TU,  145),  Kongo  4  R  (Kongorot  4  R)  (Bd.YII,  151),  Kongoechtblau  R 
(Benzoechtblau  R),  Kongokorinth  B  (Dianilbordeaux  B,  Baumwollkorinth  B,  Renol- 
korinth  B  (Bd.  II,  201),  Kongoorange  R  (Bd.YII,  151),  Kresotingelb  R  (Azidingelb  R) 
(Bd.  II,  65;  VII,  257),  Naphthaminblau  3  B  und  5  B  (Bd.  VIII,  359),  Naphthazurin  B 
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(Bd.  VIII,  360),  Oxaminblau  4  R  (Dianilazurin  3  R,  Naphthaminblau  3  RE,  Benzo- 
azurin  3  R)  (Bd.  II,  323),  Pyramidolbraun  T,  Rosazurin  B  (Bd.  IX,  626),  Rosazurin  G 
{Bd.  IX,  626),  Toluylenorange  G  (Dianilorange  N,  Alkaliorange  GT,  Azidinorange  G, 
Renolorange  G,  Direktorange  G,  Direktorange  Y,  Oxydiaminorange  G,  Plutoorange  G) 
(Bd.  I,  221),  Toluylenorange  R  (Alkaliorange  RT,  Azidinorange  R,  Renolorange  R, 
Direktorange  R,  Pyraminorange  RT,  Oxydiaminorange  R,  Plutoorange  R),  Trisulfon- 
blau  R,  Trisulfonbraun  G.  Verwendung  in  der  Druckerei  für  Pucetöne  (Bd.  IX,  16; 
V,  246). 

Benzoyl-o-tolidin  wird  für  Rose  de  Benzoyle  gebraucht. 

Oxytoluole. 

Benzylalkohol,  C6M5CM2OM,  s.  Bd.  II,  391. 
Kresole,  CM3  •  Q//4  •  OH,  s.  Bd.  VII,  254. 
Kresotinsäuren,  CH3  •  Q//3(0//)  •  C02H,  s.  Bd.  VII,  257. 

Toluolsulfosäuren. 

1.  o-  und  p-Toluolsulfosäuren  entstehen  bei  der  Sulfurierung  des  Toluols. 

Erstere  kann  zur  Fabrikation  von  Saccharin  dienen.  Doch  stellt 
Cll 

man  dieses  jetzt  aus  dem  o-Toluolsulfochlorid  her,  das  neben 

-CHZ       /\       der  p -Verbindung  beim  Behandeln  von  Toluol  mit  überschüssiger 
-S03H     l^y       Chlorsulfonsäure  gebildet  wird,  wie  Bd.  II,  346  ausführlich  be- 
schrieben wurde.  Verfahren  zur  Trennung  von  o-  und  p-Toluol- 

CS~)     f-J  ö  * 

3  sulfosäure,  die  in  zahlreichen  Patentschriften  niedergelegt  sind, 
haben  jetzt  keinen  technischen  Wert  mehr.  Es  sei  deshalb  hier  nur  noch  darauf 
hingewiesen,  wie  man  das  bei  der  Saccharinfabrikation  abfallende  p-Toluolsulfo- 
chlorid  nutzbringend  verwerten  kann.  Man  kann  es  zur  Säure  verseifen  und  diese 
durch  Alkalischmelze  in  p-Kresol  überführen  (Bd.  VIII,  255)  oder  zur  p-Sulfobenzoe- 
säure  oxydieren.  Aus  letzterer  kann  man  dann  die  Sulfogruppe  abspalten  und  so 
Benzoesäure  erhalten  (Bd.  II,  334).  Schon  oben  (S.  198)  wurde  erwähnt,  daß  man 
den  p-Toluolsulforest  mittels  des  Chlorids  in  o-Toluidin  eingeführt  hat,  um  dann  durch 
Nitrierung  glatte  Ausbeuten  an  p-Nitro-o-toluidin  erzielen  zu  können  (vgl.  Bd.  I, 
164).  Führt  man  den  Toluolsulforest  in  2,4-Dinitrophenol  oder  Pikrinsäure  ein,  so 
liefert  die  nachfolgende  Behandlung  mit  Ammoniak,  Anilin  u.  s.  w.  die  betreffenden 
Amine.  Aus  Dinitrophenol  gewinnt  man  so  mit  Anilin  2,4-Dinitrodiphenylamin,  aus 
Pikrinsäure  mit  Ammoniak  Pikramid  (Bd.  I,  165,  441).  In  Gegenwart  von  tertiären 
aromatischen  Basen  (z.  B.  Diäthylanilin)  gibt  Pikrinsäure  aber  mit  p-Toluolsulfo- 
chlorid  Pikrylchlorid  (Bd.  I,  165);  p-Toluolsulfamid  oder  -anilid,  mit  Ammoniak 
bzw.  Anilin  aus  dem  p-Toluolsulfochlorid  erhalten,  kann  leicht  methyliert  werden; 
nach  Abspaltung  der  Toluolsulfogruppe  gelangt  man  dann  zu  sekundären  Basen, 
also  zum  Dimethylamin  (Bd.  I,  260)  bzw.  Methylanilin  (Bd.  I,  268,  443).  Man  braucht 
das  Chlorid  zur  Fabrikation  des  Brillantsulfonrots  B  (Bd.  III,  91).  Man  hat  es  zur 
Darstellung  von  Acetylchlorid  empfohlen  (Bd.  V,  26),  ferner  zur  Bekämpfung  von 
Schädlingen  (R.  Zimmermann,  D.  R.  P.  249469).  Weiter  stellt  man  aus  dem  Chlorid 
den  p-Toluolsulfosäureäthylester  dar,  der  zu  Äthylierungen  verwendet  wird 
(F.  Ullmann  und  Wenner,  A.  327,  120  [1903];  M.  LB.,  D.  R.  P.  112177;  Bd.  I, 
262,  264,  266).  Das  p-Toluolsulfonamid  ist  als  Campherersatz  im  Celluloid  vor- 
geschlagen worden  (Bd.  III,  308). 
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2.  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure,  4-Nitrotoluol-2-sulfosäure,  bildet  gelbe,  rhom- 
bische Tafeln  mit  2  Mol.  Wasser,  krystallisiert  aber  aus  verdünnter 
I    3  Schwefelsäure  auch  wasserfrei.  Schmelzp.  der  wasserfreien  Verbindung  130°, 

SO  H  der  wasserhaltigen  133,5°.  Leichtlöslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloro- 
form. 100  Tl.  Wasser  lösen  bei  23°  67,71,  bei  28°  71,45  Tl.  krystall- 
haltiger  Säure.  p-Toluol-o-sulfosäure  ist  durch  die  Leichtigkeit  charak- 
terisiert, mit  der  ihre  Methylgruppe  oxydiert  wird,  derart,  daß  2  Mol. 
zu  Stilben-  oder  Dibenzylderivaten  zusammentreten,  während  gleichzeitig  eine 
Reduktion  der  M32-Gruppe  stattfindet.  Die  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure 
oder  Schwefelammon  liefert  4-Aminotoluol-2-sulfosäure;  die  elektrolytische  Reduktion 
in  schwach  alkalischer  Lösung  ergibt  4,4/-Azotoluol-3,3/-disulfosäure  (86%  Ausbeute) 
(K.  Elbs,  Z.  Elektrochem.  1,  142  [1900/1901]).  Ebendiese  Säure  erhält  man  zunächst 
beim  Kochen  des  Ausgangsmaterials  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge,  während  längeres 
Erhitzen  mit  diesen  Reagenzien  zu  4-Aminotoluol-2-sulfosäure  führt  (A.  T.  Neale, 
A.  203,  73  [1880];  F.  Bender  und  G.Schultz,  B.  19,  3234  [1886]).  Zinkstaub  und 
viel  überschüssige  Kalilauge  reduzieren  zur  p,  p'-Diaminostilbendisulfosäure  (Bender 
und  Schultz). 

Trägt  man  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure  in  80°  heiße  Natronlauge  von  10  —  17°  Be. 
ein,  so  entsteht  unter  anderm  p,  p'-Dinitrosostilbendisulfosäure  (?),  deren  alkalische 
Lösung  blutrot  gefärbt  ist  (O.  Fischer  und  E.  Hepp,  B.  26,  2231  [1893];  28,  228 
[1895];  Kaue,  D.  R.  P  79241).  Bei  längerem  Erhitzen  wird  die  Flüssigkeit  unter  Bil- 
dung von  Direktgelb  oder  Curcumin  S  (s.u.)  orange  (A.C.Green  und  P. F.  Crosland, 
Soc.  89,  1602  [1906]).  Arbeitet  man  aber  mit  verdünnter  Lauge  (3°  Be),  so  erhält 
man  p,  p'-Dinitrodibenzyldisulfosäure  (F.  Bender,  B.  28,  422  [1895])  und  Sonnengelb 
(J.  Walter,  Ch.  Ind.  10,  309  [1887];  Leonhardt  D.  R.  P.  38735;  s.u.).  Letzteres 
geht  bei  elektrolytischer  Reduktion  in  alkalischer  Lösung  in  4,4'-Azotoluol- 
3,3'-disulfosäure  und  Azostilben-disulfosäure  über,  in  saurer  Lösung  bei  Gegenwart 
von  Zinnchlorür  in  p,  p'-Diaminostilbendisulfosäure  und  4-Aminotoluol-2-sulfosäure 
(K.  Elbs  und  R.  Kremann,  Z.  Elektrochem.  9,  416  [1903]).  Reduktionsprodukte  des 
Sonnengelbs  sind  auch  Mikadobraun  und  Mikadoorange  (s.  u.;  O.  Fischer  und 
E.  Hepp,  a.a.O.;  Kalle,  a.  a.  O.),  welche  aus  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure  durch  Ein- 
wirkung von  Natronlauge  bei  Gegenwart  von  Glycerin,  Alkohol  u.  s.  w.  entstehen 
{Leonhardt,  D.  R.  P.  46252,  48528). 

Oxydiert  man  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure  mit  Natriumhypochlorit  oder  Kalium- 
persulfat in  viel  überschüssiger  Natronlauge  bei  40  —  80°,  so  ist  4,4'-Dinitrodibenzyl- 
2,2,-disulfosäure  das  Hauptprodukt  (C.  Ris  und  R.  Simon,  B.  30,  2618  [1897];  31, 
354  [1898];  A.  G.  Green  und  A.  R.  Wahl,  B.  30,  3097  [1897];  31,  10778  [1898];  Oeigy, 
D.R.P.  98760),  während  weniger  Lauge  und  überschüssiges  Hypochlorit  p,  p'-Dinitro- 
stilbendisulfosäure  geben  (Green  und  Wahl).  Letztere  Säure  wird  durch  Permanganat 
in  alkalischer  oder  neutraler  Lösung  oder  durch  Hypochlorit  fast  quantitativ 
zu  4-Nitrobenzaldehyd-2-sulfosäure  oxydiert  (Green  und  Wahl;  R.  Herz  und 
H.  Bentley,  Ch.  Ztrlbl.  1898,  II,  94;  Levlnstein,  D.  R.  P.  106961,  115  410).  Oxydiert 
man  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure  in  alkalischer  Lösung  mit  Permanganat,  so  entsteht 
4-Nitro-2-sulfobenzoesäure;  kocht  man  sie  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in 
Alkalilauge  oder  in  rauchender  Schwefelsäure,  so  resultiert  p-Aminobenzaldehyd- 
o-sulfosäure  {Oeigy,  D.  R.  P.  86874). 

Mit  p-Phenylendiamin  und  p-Toluylendiamin  kondensiert  sich  p-Nitro- 
toluol-o-sulfosäure bei  Gegenwart  von  kochender  Alkalilauge  zu  Farbstoffen  der 
Stilbenreihe    {Oeigy,    D.  R.  P.  59290),    ebenso    mit  Benzidin    und   p-Aminophenol 
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(Geigy,  D.  R  P.  75326);  s.  ferner  das  D.  R.  P.  117  729  von  Gelgy.  Die  Konden- 
sation mit  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure  s.  Green,  Sqc.  85,  1425;  Clayton, 
D.  R.  P.  99575. 

Alle  diese  zum  Teil  nicht  restlos  aufgeklärten  Reaktionen  sind  für  die  Ver- 
wendung der  Säure  von  Wichtigkeit. 

Darstellung.  Man  trägt  1  Tl.  p-Nitrotoluol  in  3  Tl.  rauchende  Schwefel- 
säure (23%  S03)  ein  und  läßt  die  Lösung  bei  125  —  130°  stehen,  bis  eine  Probe 
völlig  wasserlöslich  geworden  ist.  Dann  gießt  man  in  etwa  15  Tl.  gesättigte  Natrium- 
chloridlösung, um  das  Natriumsalz  der  Sulfosäure  quantitativ  zur  Abscheidung 
zu  bringen  {Gelgy,  D.R.P.  86874;  F.  Jenssen,  A.  172,  230  [1874];  J.  Walter, 
Ch.  Ind.  10,  309  [1887];  Leonhardt,  D.  R.  P.  38735;  W.  A.  Noyes,  Am.  18,  167  [1886]; 
vgl.  J.  H.  Kastle,  Am.  44,  483  [1910]). 

Verwendung  für  eine  Anzahl  wichtiger,  schon  oben  zum  Teil  charakterisierter 
Farbstoffe:  Chicagoorange  G  (Bd.  II,  111;  III,  353),  Chlorophenin  (Orange  GO, 
K,  Y,  RO,  RR),  Curcuphenin  (Curcupheningelb)  (Bd.  HI,  678),  Diphenylcatechin  G 
(Bd.  IV,  40),  Diphenylchrysoin  G  (Bd.  II,  111;  IV,  40),  Diphenylcitronin  G  (Bd.  II, 
111;  III,  353;  IV,  40),  Diphenylechtgelb  (Bd.  IV,  40),  Mikadogelb  G,  G  extra, 
(Mikadogoldgelb  2  G,  4  G,  6  G,  8  G,  Naphthamingelb  2  G,  3  G,  Stilbengelb  2  G, 
3  G,  4  G,  8  G,  Renolgelb  2  G,  Dianildirektgelb  G,  Formalgelb,  Stilbengelb  3  S, 
Papiergelb)  (Bd.  II,  111 ;  III,  781),  Mikadoorange  G,  R,  2  R,  3  R,4  R,  5  R,  Naphthyl- 
aminorange  2  R,  Direktorange  G,  Chloraminorange  G,  Mikadobraun  B,  BB,  G, 
3  GO,  M  (Bd.  II,  111;  III,  441),  Polychromin  B  (Baumwollbraun  R,  Echtbaum- 
wollbraun R,  Direktbraun  R,  Diphenylorange  RR,  Azidinorange  DRR)  (Bd.  II,  65, 
111),  Sonnengelb  G,  GG,  Curcumin  S,  Azidinechtgelb  G,  Naphthamingelb  G,  Diamin- 
echtgelb  A,  Renolgelb  R,  Direktgelb  G,  R,  Stilbengelb  G  (Bd.  II,  63,  110). 

Als  Zwischenprodukte  und  Ausgangsmaterialien  dieser  Farbstoffe  treten 
vielfach  die  p,  p'-Dinitrodibenzyldisulfosäure  und  die  p,p/-Dinitro(nitroso)stilben- 
disulfosäure  auf  (s.  o.).  Die  p, p'-Diaminostilbendisulfosäure  ist  ein  weiteres 
Ausgangsmaterial  von  Farbstoffen.  Man  erhält  sie  durch  Erwärmen  von  36  Tl. 
p-nitrotoluol-o-sulfosaurem  Natrium,  gelöst  in  100  Tl.  Wasser  unter  Zusatz 
von  70  Vol.-T.  33%iger  Natronlauge,  Zusatz  von  360  Tl.  Wasser  und  50  Tl. 
Zinkstaub,  mehrstündiges  Kochen  und  schließliches  Ausfällen  mit  Salzsäure.  Aus- 
beute 13  Tl.  Sie  liefert  die  Farbstoffe:  Brillantgelb  (Renolbrillantgelb  konz., 
Papiergelb  3  G)  (Bd.  III,  85),  Chrysophenin  G  (Direktgelb  C,  R,  G,  Aurophenin  O, 
Pyramingelb  G,  Triazolgelb  G,  Azidingelb  CP,  Chrysobarin  G)  (Bd.  II,  42), 
Hessischbrillantpurpur  (Bd.  IV,  40),  Hessischgelb  (Bd.  VI,  411),  Hessischpurpur  N 
(Bd.  VI,  411). 

3.  2-Toluidin-4-sulfosäure,  2-Aminotoluol-5-sulfosäure,  monokline  Prismen  mit  1  H20, 
rH  die  über  Schwefelsäure  das  Wasser  verlieren ;  100  Tl.  wässerige  Lösung  enthalten 

I     3  bei  11°  2,692  Tl.  wasserfreie  Säure.  100  Tl.  70$  iger  Alkohol  lösen  bei  17,5°  2,105  Tl. 

1  Das  Natriumsalz  kristallisiert  mit  4  Mol.  Wasser.  Darstellung  durch  Erhitzen 

f\ — NH2    gleicher  Teile  o-Toluidin  und  Iwnz.  Schwefelsäure  auf  180°  oder  durch  Verbacken 

H03S—l    )  von  o-Toluidinsulfat  bei  etwa  200°  (R.  H.  C.  Nevile  und  A.  Winther,  B.  13, 

^/  1941  [1880]).  Verwendung  für  Orange T  (Orange  R,  Kermesinorange)  (Bd.  VIII, 

592)  und  Pigmentechtgelb  R  (Guineaechtgelb  R)  (Bd.  IX,  162). 

4.  4-Toluidin-2-sulfosäure,  4- Aminotoluol-2-suIfosäure,  monokline  Krystalle  mit  1  ti20, 
CH3  die  über  Schwefelsäure  das   Krystallwasser  nicht   verlieren.    100  Tl.  wässerige   Lösung 

enthalten  bei  20°  0,45  wasserhaltige  Säure;  unlöslich  in  Alkohol.  Darstellung  durch 
sn  H    Reduktion  von  4-Nitrotoluol-2-sulfosäure  (R.  N.  Brackett  und  C.  W.  Hayes,  Am.  9, 
3        400   [1887).    Entsteht    auch    neben    der  3-Sulfosäure   aus   p-Toluidin    mit    rauchender 
Schwefelsäure  (E.  SELL, /1.126,  155  [1863]).  Verwendung  für  Alizarindirektgrün  Q  (Ali- 
zarinbrillantgrün G,   SE)   (Bd.  I,   213),   Alizarindirektviolett  R  (Alizarincyanolviolett  R) 
NH2  (Bd.  I,  215),  Jaune  solide  N,  Litholrubin  B  (Permanentrot  4  B)  (Bd.  VII,  629). 
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5.  m-Toluylendiaminsulfosäure,   2,4-Diaminotoluol-5-sulfosäure.    Kleine   Prismen, 

^„  schwerlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.   Gibt   bei   der   Diazotierung   mit 

I     3  1   Mol.-Gew.  Natriumnitrit   glatt    eine    Monodiazoniumverbindung    (Bd    IV,   9). 

I  Natriumsalz   CnHgNS03Na  +  4  H20  •  Tafeln.    Darstellung:   Aus  m-Toluylen- 

/  \^Nfi2  diamin  oder  seinem  Sulfat   mit   rauchender  Schwefelsäure   auf   dem  Wasserbade 

H03S—l     )  (J.  Wiesinqer,  B.  7,  464  [1874];  C.  Buckel,  Ch.  Ztrlbl.  1904, 1,  1410).  Verwendung 

für:   Azidinechtscharlach  G,   GS,   4  BS,  7  BS  (Bd.  VI,  394),   Neutoluylenbraun- 

Lr,  marken  (Bd.  VIII,  483),   Toluylenbraun  G,   Toluylenbraun  R   (Azidinbraun  2  R) 

(Bd.  II,  63),  Toluylengelb,  Toluylenorange  G  (Dianilorange  N,  Alkaliorange  GT, 

Azidinorange  G,  Renolorange  G,  Direktorange  G,  Y,  Oxydiaminorange  G,  Plutoorange  G)  (Bd.  I,  221 ; 

II,    106\    Toluylenorange   R    (Alkaliorange    RT,    Azidinorange   R,    Renolorange  R,    Direktorange  R, 

Pyraminorange  RT,  Oxydiaminorange  R,  Plutoorange  R)  (Bd.  I,  221 ;  II,  106). 

0/\  6.  Tolidin-5,5'-disulfosäure.  Nädelchen,  leicht  löslich  in 
/  \—S03H  Wasser.  Natriumsalz:  Würfel  mit  4  Mol.  Krystallwasser.  Darstellung: 
L  )—NH2  Durch  Erhitzen  von  saurem  o-Tohdinsulfat  auf  220°  {Bayer,  D.R.P. 
Y  44779;  P.  Griess  und  C.  Duisberq,  B.  22,  2474  [1889]).  Verwendung 
XH  J-tr  für  Walkscharlach  4  R  konz.  (Säureanthracenrot  3  B,  Floridarot  R) 
c/73          c/73  (Bd.  V,  565).  G.  Colin. 

Toluylendiamin  s.  Toluol,  Bd.  XI,  199. 

Toluylenfarbstoffe  (Griesheim)  sind  Substantive  Baumwollfarbstoffe,  die  meist 
Toluylendiaminsulfosäure,  sei  es  als  Diazo-  oder  auch  als  Azokomponente,  enthalten. 
Toluylen-blauTBL,  1889;  -bordeauxB,  1904;  -braun  G  ist  der  1890  von 
TV  _ y NI-f    Rudolph  und  Voges  nach   D.R.P.  65863   erhaltene 

I  I   I        Disazofarbstoff     aus     Toluylendiaminsulfosäure      und 

Na03S—<^~\—CM3    <(~\     m-Phenylendiamin;  R  ist  gleich  Azidinbraun  T  2  R  (Bd.  II, 
I  |  |        63);-gelbistderl894,-orangeRRderl891vonRuDOLPH 

N=  =NNH2  uncj  voges   erfundene    Disazofarbstoff   aus  Toluylen- 

diaminsulfosäure   und    2  Mol.    Nitrophenylendiamin    bzw.    ß-Naphthylamin,    nach 
D.  R.  P.  86940   bzw.    70147    dargestellt;    -orange  R    ist   gleich   Alkaliorange  RT 
A,  (Bd.  I,  221);  -rot  gleich  Acetopurpurin  (Bd.  I,  114); 

|  |  -schwarz  B,   G,   1900   und   -schwarzblau  RR, 

Na03S—f~  ~\—CH3  H2lV—S\/\    1913;  letzteres  läßt  sich  auch  mit  Diazo-p-nitranilin 
1^  \/\/     kuppeln   und   mit  ß-Naphthol   oder  Diamin   ent- 

N  N  wickeln. 

Toluylenfarbstoffe  anderer  Firmen  sind 
Toluylen-braunB,BBO,BM,M,N,VO,S(£ß>w-); 
-echtbraun  3  G  und  2R  (Bayer),  1910;  3Gmit 
Rongalit  weiß  ätzbar;  -echtorange  GL  und  GJ,  1908,  LH,  1911  (Bayer);  -gelbG, 
1908  (Bayer);  -orange  G  (Agfa,  Bayer,  Griesheim,  Leonhardt)  gleich  Alkaliorange  GT 
(Bd.  I,  221);  R  (Leonhardt,  M.  L.  B.,  Sandoz)  gleich  derselben  Marke  von  Griesheim 

Ristenpart. 

Tolylblau  GR  extra,  5  R  extra  (M.  L.  B.)  ist  gleich  Sulfoncyanin,  SB  und  SR 
gleich  Sulfonsäureblau  B  und  R;  GR  und  5  R  extra  SB,  SR  und  ST,  1911,  dienen, 
schwach  sauer  gefärbt,  für  tragechte  Marineblau;  Effektfäden  bleiben  weiß. 

Ristenpart. 

Tolylschwarz  B,    BB  (M.  L.  B.)   entspricht  Sulfoncyaninschwarz;   BG,    1910. 

Ristenpart. 

Tombak  ist  der  Name   für  sehr  hoch  kupferhaltiges  Messing,  welches   nicht 

die  für  diese  Legierung  sonst  normale  gelbe,  sondern   mehr  eine  goldartige  bis 

rötliche  Färbung  besitzt.  Die  unterste  Grenze  für  den  Kupfergehalt  liegt  bei  80%; 

Tombaksorten,  die  80  —  82%  Kupfer  enthalten,  werden  aber  bereits  als  gelber  Tombak 

bezeichnet,  bilden  also  den  Übergang  zum  Messing  im  engeren  Sinne.  Kaiser  macht 

folgende  Unterschiede: 

dunkelroter  Tombak  .    92%  Kupfer,     S  96  Zink  hellroter  Tombak  .    .    84%  Kupfer,  16%  Zink- 

roter  Tombak  ....    88%        „        12%      „  blaßgelber  Tombak  .    80%        „        20%      „ 
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Gelegentlich  finden  sich  im  Tombak  auch  Zusätze  von  Zinn  und  Blei,  die 
aber  die  Geschmeidigkeit  der  Legierung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  durch  die 
sich  der  Tombak  sonst  auszeichnet,  beeinträchtigen.  Verwendung  findet  Tombak 
insbesondere  zur  Herstellung  der  sog.  unechten  Goldware-n,  also  besonders  zu  billigen 
Schmucksachen,  Knöpfen,  kunstgewerblichen  Gegenständen  u.  s.  w.  In  der  Farbe 
kommen  dem  Gold  am  nächsten  die  Zusammensetzungen,  die  mindestens  82  und 
höchstens  90%  Kupfer  enthalten.  Tombakformguß  wird,  soweit  er  im  Maschinen- 
bau Verwendung  findet,  meist  als  Rotguß  oder  aber  auch  —  in  nicht  korrekter 
Weise  —  als  Maschinenbronze  bezeichnet.  Auch  zum  Guß  von  Standbildern  hat 
Tombak  —  meist  mit  einem  Zusatz  von  2  —  3%   Zinn  —  Verwendung  gefunden. 

Vielfach  sind  für  den  zu  Kunstgegenständen  u.  s.  w.  verarbeiteten  Tombak 
von  den  Fabrikanten  besondere  Namen  eingeführt  worden,  z.  B.  Bristoler  Messing, 
Chrysorin,  Oreide,  Pinchbeak,  Prinzmetall;  dies  gilt  insbesondere  für  den  Fall,  daß 
die  Gegenstände,  um  sie  vor  dem  Anlaufen  zu  schützen,  noch  einen  schwachen 
Goldüberzug  erhalten  haben.  E.  H.  Schulz. 

Ton  s.  Tonwaren,  Bd.  XI,  206. 

Tonerde  s.  Aluminiumverbindungen,  Bd.  I,  304  ff. 

Tonwaren  sind  Erzeugnisse,  deren  Herstellung  mittels  Tones  unter  Ausnutzung 
seiner  Bildsamkeit  zur  Formgebung  erfolgt.  Die  Herstellung  der  Tonwaren  findet 
durch  einen  Brennprozeß,  der  mindestens  bis  zur  Austreibung  des  chemisch  gebun- 
denen Wassers  führt,  ihren  Abschluß.  Der  Brand  verleiht  den  Tonwaren  Härte 
und  Farbe  und  schützt  sie  vor  dem  Zerfall  und  der  Erweichung  im  Wasser.  Beim 
Porzellan  und  Steinzeug  wird  der  Brand  bis  zu  eintretendem  Sintern  gesteigert.  Alle 
anderen  Tonwaren  sind  mehr  oder  weniger  durchlässig  für  Gase  und  Flüssigkeiten, 
sofern  ihre  Oberfläche  nicht  durch  eine  Glasurschicht  bedeckt  wird,  die  das  Ein- 
dringen von  Flüssigkeiten  verhindert.  Ungebrannte  Tonwaren  finden  in  heutiger 
Zeit  nur  noch  behelfsweise  Verwendung,  sofern  es  sich  um  die  Errichtung  von 
Leichtbauten  handelt  oder  wenn  dies,  wie  z.  B.  bei  den  SEGER-Kegeln  (S.  K.),  einem 
besonderen  Gebrauchszweck  entspricht. 

Geschichtliches.  Die  Herstellung  von  Tonwaren  gehört  mit  zu  den  ältesten  Betätigungen 
menschlicher  Fertigkeit.  Die  Beobachtung,  daß  die  Fußspur  sich  im  Flußschlamm  abdrückt  und  ihre 
Gestalt  in  ihm  festgehalten  wird,  ferner  die  Wahrnehmung  des  Anklebens  feuchter  fetter  Erde 
an  Geräten  führte  unmittelbar  zur  Auswertung  der  Bildsamkeit  tonigen  Bodens,  und  wie  der  Biber 
unter  Benutzung  des  fetten  Flußschlamms  seine  Nester  baut,  schufen  sich  auch  die  ersten  Menschen 
unter  Verwendung  von  Ton  wasserabweisende  Behausungen  und  Geräte,  indem  sie  die  aus  Flecht- 
werk hergestellten  Gegenstände  mit  fettem  Ton  dichteten  und  deren  Oberfläche  glätteten.  In  welchem 
Ansehen  die  Tonbildnerei  schon  bei  den  ältesten  Kulturvölkern  stand,  überliefert  uns  die  Bibel, 
wonach  der  Mensch  aus  dem  Erdenkloß  von  Götterhand  geschaffen  ist.  Wie  das  erste  Ornament 
entstand  und  wann  man  anfing,  die  Tonwaren  durch  das  Brennen  widerstandsfähiger  zu  machen, 
wissen  wir  nicht.  Aber  wir  dürfen  annehmen,  daß  der  Zufall  die  ersten  Tongefäße  dem  Feuer  über- 
lieferte und  daß  das  Herausbrennen  des  Stroh-  oder  Holzgeflechts  zur  Formgebung  ohne  diese  Hilfs- 
mittel und  zur  Entstehung  des  Ornaments  auf  dem  Tonstück  führte.  So  ergab  auch,  schon  bevor 
man  das  Gefäß  durch  Aufschmelzen  von  Glaspulver  zu  glätten  und  zu  dichten  lernte,  das  Verschmelzen 
der  Holzasche  des  Brennstoffs  mit  der  Oberfläche  des  sich  verdichtenden  kieselhaltigen  Erzeugnisses  infolge 
Anflug  wahrscheinlich  die  glättende  und  dichtende  Glasur.  Mit  steigender  Kultur  und  wachsendem  poli- 
tischen Einfluß  geht  Hand  in  Hand  die  Verfeinerung  der  Tonwaren,  während  der  Rückgang  der  Macht- 
stellung der  Völker  auch  den  Untergang  der  Töpferkunst  nach  sich  zog.  Von  den  Assyrern,  Babyloniern, 
Persern  und  Ägyptern  übernahmen  die  Kunst  der  Tonformerei  die  Griechen  und  Römer.  Ausgrabungen  aus 
dem  Nilschlamm  förderten  Stücke  aus  gebranntem  Ton,  deren  Alter  nach  der  Dicke  der  überlagernden 
Schlammschichten  auf  13000  Jahre  berechnet  ist;  das  Aufbrennen  von  farbigen  Glasuren  war  den 
Ägyptern  durchaus  geläufig;  auch  die  Mosaikziegel  der  assyrischen  Tempelmauern  weisen  reichen 
Farbenschmuck  auf.  Andererseits  geben  erhalten  gebliebene  Mauerüberreste  aus  dem  Altertum  davon 
Kunde,  daß  auch  nur  von  der  Sonne  getrocknete  Ziegel,  häufig  mit  Stroh,  Baumwachs  oder  mit 
Erdharz  als  Bindestoff  verwendet  wurden.  Nach  den  Darstellungen,  welche  in  den  ägyptischen  Gräbern 
(Pyramiden  und  Königsgräber)  enthalten  sind,  gleicht  die  technische  Herstellung  der  Tonwarenerzeug- 
nisse schon  in  dieser  alten  Zeit  ganz  der  unseren  bis  zur  Einführung  der  Maschinenarbeit.  Das 
Durcharbeiten  der  Tonmasse  zum  Ausgleich  der  Feuchtigkeit  wurde  durch  Treten  des  Tones  mit  den 
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Füßen  vorgenommen;  darauf  wurden  die  Hohlgeschirre  auf  der  Töpferscheibe  aufgedreht,  die  Ziegel 
in  der  Kastenform  gestrichen;  auch  das  Einsetzen,  das  Brennen  und  Entleeren  der  Öfen  zeigt,  daß 
ähnlich  gestaltete  Brennöfen  benutzt  wurden  wie  bei  unseren  Voreltern. 

In  Griechenland  hielten  sich  Künstler  wie  Pheidias,  Polyklet,  Myron  it.  a.  nicht  für  zu 
gering,  den  Töpfern  Entwürfe  für  ihre  Vasen  zu  liefern;  im  alten  Rom  standen  zur  Zeit  des  Auüustus 
die  Tongetäße  in  so  hohem  Wert,  daß  besonders  schöne  Gefäße  mit  ihrem  Gewicht  an  Gold  bezahlt 
wurden.  Die  Römer,  deren  Legionen  ihre  eigenen  Ziegler  und  Töpfer  mit  sich  führten,  ließen  sich 
die  Pflege  ihrer  Töpferkunst  überall  dort  angelegen  sein,  wo  sie  Niederlassungen  gründeten.  Unab- 
hängig von  den  Römern  hatten  aber  schon  die  Etrusker  in  Unteritalien  die  Töpferei  zu  hoher  Blüte 
namentlich  in  Anwendung  von  Glasuren  entwickelt;  ebenso  finden  wir  auch  bei  den  Galliern  und 
Germanen,  welche  ihren  toten  Melden  Urnen  mit  Lebensmitteln  oder  Vasen  mit  Kostbarkeiten  ins 
Grab  stellten,  zuweilen  eigenartige  Formen  dieser  Erzeugnisse,  die  nicht  auf  römischen  Ursprung 
zurückzuführen  sind. 

Die  Stürme  der  Völkerwanderung  fegten  mit  der  übrigen  Kultur  auch  die  Töpferindustrie  hin- 
weg, und  es  dauerte  lange  Zeit,  bis  in  Europa  über  das  Alltägliche  hinaus  wieder  eine  Töpferkunst 
erblühte.  Über  Nordafrika  von  Osten  kommend,  erwachte  die  verlorene  Kunst  zuerst  wieder  in 
Spanien  unter  der  Okkupation  der  Mauren.  Besonders  eigenartige,  schön  glasierte  und  reich  deko- 
rierte Ziegel  und  Geräte  entstanden  auf  der  Insel  „Majorka",  sie  sind  bekannt  unter  dem  Namen 
Majolika.  Als  Hauptvertreter  der  Majolikakunst,  die  bis  ins  17.  Jahrhundert  hineinreicht,  sind  bekannt 
der  Florentiner  Luca  della  Robbia  (1400- 1481),  welcher  seit  etwa  1438  die  Zinnglasur  -  nament- 
lich weiß  auf  blauem  Grunde  —  verwendete,  dann  Giorgio  Andreoli  aus  Pavia,  welcher  in  Gubbio 
arbeitete  und  durch  einen  kupferrubinroten  Lüster  den  Glasuren  (1519-1537)  einen  eigenartigen 
irisierende:-:,  metallisch  schimmernden  Glanz  verlieh,  und  endlich  Ginori  aus  Doccia  bei  Florenz, 
dessen  Geschlecht  noch  heute  blüht  und  auf  dem  ererbten  Gebiete  tätig  ist.  Außer  den  genannten 
Orten  sind  in  Halfen  noch  Pesaro,  Venedig,  Neapel,  Urbino,  Castel  Durante  und  Faenza  zu  nennen; 
die  in  letzterem  Orte  hergestellten  Töpfereien  sind  bekannt  unter  dem  Namen  Fayence.  Für  uns 
sind  die  Bezeichnungen  Majolika  und  Fayence  nur  noch  historische  Begriffe;  man  versteht  heute 
unter  Majolika  Tonwaren,  deren  Scherben  nicht  weiß,  sondern  von  unreiner  Farbe  ist.  Er  wird  daher 
mit  weißlicher  Zinnglasur  versehen,  um  die  Ware  ansehnlich  zu  machen.  Die  deckende  Glasur  trägt 
farbige  Malereien.  Unter  Fayence  dagegen  versteht  man  jetzt  Tonwaren,  die  in  erweitertem  Begriffe 
Majoliken,  aber  mit  durchsichtigen,  meist  farbigen  Glasuren  versehen  sind;  sie  stehen  daher  dem 
Steingut  am  nächsten.  Man  kann  beide  Arten  von  Erzeugnissen  als  Kunsttöpfereien  oder  Schmelzgut 
(wegen  der  Benutzung  von  vorgeschmolzenen  Glasuren)  ansprechen.  Im  IG.  Jahrhundert  wurden 
sowohl  in  Frankreich  wie  in  Deutschland  Majoliken  hergestellt.  Der  Meister  der  mittelalterlichen 
Töpfereien  in  Frankreich  ist  Bernard  Palissy  (1500—1580),  dessen  Erzeugnisse  sich  durch  reich- 
liche Modellierung  und  vortrefflichen  Glanz  der  Glasuren  auszeichnen;  er  bevorzugt  für  seine  Orna- 
mente Motive  aus  dem  Tier-  und  Pflanzenreich,  Fische,  Muscheln,  Insekten,  Reptilien,  Farnkräuter 
und  Wasserblumen.  In  Deutschland,  wo  schon  seit  dem  11.  Jahrhundert  dank  dem  Vorkommen  hoch- 
plastischer, leicht  sinternder  feuerfester  Tone  am  Niederrhein,  im  Westerwald,  in  Hessen,  Thüringen 
und  Franken  die  Steinzeugfabrikation  blühte,  brachte  Auoustin  Hirschvogel,  aus  Nürnberg 
gebürtig,  welcher  1503  nach  Urbino  kam  und  dort  die  Majolikakunst  erlernte,  diese  Technik  in  seiner 
Vaterstadt  zu  hoher  Blüte.  Berühmt  sind  seine  reich  ornamentierten,  meist  grün  glasierten  oder  schwarzen 
Öfen;  solche  werden  noch  heute  den  Vorbildern  des  16.  Jahrhunderts  nachgebildet.  Charakteristisch 
für  das  Steinzeug  ist  der  dichte  (gesinterte)  Scherben,  welcher  am  Stahl  Funken  gibt,  und  die  Salz- 
giasur,  welche  durch  Einlegen  von  Kochsalz  gegen  Ende  des  Brandes  in  die  Feuerung  durch  Zer- 
setzung des  Salzes  erzeugt  wird.  Im  12.  Jahrhundert  war  die  Steinzeugfabrikation  unter  Anwendung 
von  Salzglasur,  die  möglicherweise  schon  im  1 1.  Jahrhundert  bekannt  war,  in  Aachen  im  Schwünge. 
Die  Blütezeit  des  deutschen  Steinzeugs  datiert  von  1440-1620;  nach  dieser  Zeit  trat  ein  Verfall 
dieser  Industrie  ein,  bis  sie  sich  wieder  in  den  letzten  Jahrzehnten,  namentlich  im  nassauischen  Krug- 
und  Kannenbäckerland  (landeinwärts  von  Vallendar  am  Rhein),  zu  neuer  Blüte  entwickelte. 

In  Holland  wurden  bereits  in  früher  Zeit  schöne  Tonwaren  erzeugt  und  von  hier  schon  zur 
Zeit  Heinrichs  IV.  nach  England  ausgeführt.  Der  Nachbildung  des  asiatischen  Porzellans  hinsicht- 
lich Gestalt  und  Dekoration  befleißigten  sich  die  Töpfereien  in  Delft.  Indessen  ist  das  sog.  Delfter 
-Porzellan"  kein  Porzellan;  es  hat  einen  gelblichen  bzw.  hellgrauen  durchlässigen  Scherben  mit 
Zinnglasur  und  blauer  Malerei,  ist  also  als  eine  Majolika  anzusprechen.  In  England  ist  die  Töpferei 
erst  in  verhältnismäßig  später  Zeit  zum  Leben  erwacht.  Nur  wenige  Stücke  älterer  Töpfereien  eng- 
lischen Ursprungs  weisen  auf  eine  bodenständige  mittelalterliche  Fabrikation  hin.  England  deckte  seinen 
Bedarf  im  Auslande.  Irdene  Ware  diente  zwar  dem  Gebrauch;  sie  war  aber  roh  und  von  geringer 
Haltbarkeit.  Unter  der  Königin  Elisabeth  tranken  sogar  die  Kavaliere  noch  aus  ledernen  Bechern; 
daher  die  Franzosen  jener  Zeit  von  den  Engländern  sagten,  sie  tränken  aus  ihren  Stiefeln.  1570  haben 
die  Antwerpencr  Andries  und  Janson  in  Lambeth  eine  Tonwarenfahrik  begründet,  16SS  folgten  ihnen 
in  Staffordshire  die  Brüder  Ehlers  aus  Nürnberg;  sie  siedelten  1710  nach  Lambeth  oder  Chelsea 
über  und  wurden  daselbst  Gründer  der  englischen  Steinzeugindustrie.  Ein  Meister  der  Fabrikation, 
der  es  zu  Weltruf  brachte,  erstand  Burslem  in  Josiah  Wedgwood,  geboren  daselbst  1730.  Sein 
erfinderischer  Sinn  schuf  unter  Anwendung  verschiedener  Metalloxyde  Nachahmungen  des  Achats, 
Jaspis  und  anderer  farbiger  Steine.  Im  Jahre  1759  erfand  Wedgwood  das  weiße  Steingut,  1752 
Richard  Chaffers  das  Knochenporzellan;  und  etwa  um  die  gleiche  Zeit  führten  Sadler  und  Green 
die  Kunst  des  Druckes  auf  Steingut  ein. 

Linen  neuen  Aufschwung  nahm  die  Keramik  in  Europa  durch  die  Erfindung  des  Porzellans 
durch  Johann  Friedrich  Böttger,  dem  es  1709  in  Europa  zuerst  gelang,  weißes  Porzellan  her- 
zustellen. Schon  im  Jahre  1704  hatte  er  mit  Hilfe  des  braunen  Tones  von  Oknlla  bei  Meißen  ein 
rotes,  steinzeugartiges  Geschirr,  das  sog.  rote  Böttgerporzellan,  gefunden;  im  Jahre  1709  gelang  es  ihm, 
mittels  des  weißen  Kaolins  von  Aue  bei  Schneeberg,  der  bisher  als  Haarpudermittel  benutzt  worden 
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war,  weißes  Porzellan  herzustellen  und  seine  Erfindung  so  auszubauen,  daß  1710  auf  der  Albrechts- 
burg bei  Meißen  mit  der  Fabrikation  begonnen  werden  konnte.  Das  weiße  Geschirr  verdrängte  sehr 
bald  die  seit  1706  auf  der  Bastei  zu  Dresden  betriebene  Fabrikation  der  roten  Ware.  Von  Meißen 
breitete  sich  die  Technik  weiter  aus  nach  Wien  (1720),  Höchst  (1740),  Fürstenberg  (1743),  Berlin  (1750), 
Frankenthal  (1755),  Nymphenburg  (1758),  Petersburg  (1750)  und  Kopenhagen  (1772)  und  faßte  alsbald 
Fuß  auch  in  Thüringen  und  Böhmen.  Unabhängig  von  den  BÖTTGERschen  Arbeiten  waren  die  Ver- 
suche von  Reaumur  und  Morin  in  Frankreich,  welche  1^95  zur  Entdeckung  des  Frittenporzellans 
führten,  das  aber  eigentlich  ein  Milchglas  ist.  Gepulvertes  Milchglas  wurde  mit  Tonmergel  vermischt 
und  die  noch  nicht  genügend  formbare  Mischung  mit  Leim  formgerecht  gemacht.  Das  schöne  milch- 
weiße Erzeugnis  eignete  sich  wegen  seiner  Zerbrechlichkeit  nur  für  Luxuserzeugnisse.  Die  Fabrikation 
des  echten  Porzellans  kam  1774  in  Sevres  nach  der  Entdeckung  des  Kaolins  von  St.  Yrieix  (1763)  in 
Schwung. 

Durch  die  Erfindung  des  Hartporzellans  war  die  Entstehung  neuartiger  keramischer  Erzeugnisse 
nicht  abgeschlossen;  vielmehr  hat  die  Schaffung  weiterer  Typen  von  Porzellan  auf  dem  Gebiete  des 
Weichporzellans  durch  das  nach  Seger  benannte  Segerporzellan,  sowie  hinsichtlich  besonders 
schwer  schmelzbarer  Erzeugnisse  für  technische  Zwecke  einerseits  die  Zusammensetzung  neuer 
keramischer  Massen  gezeitigt,  andererseits  die  Ausbildung  der  Scharffeuerfarben  und  der  farbigen 
Glasuren  bis  in  die  neueste  Zeit  wesentliche  Fortschritte  gemacht.  Desgleichen  hat  das  Steinzeug 
durch  Verfeinerung  der  Massen  (Pukall)  sowie  durch  die  Ausbildung  farbiger  Glasuren  nach  Art 
derjenigen  für  das  Scharffeuer  des  Weichporzellans,  ebenso  das  Steingut  in  der  Anwendung  farbiger 
sowie  bleifreier  Glasuren  für  Gebrauchsgeschirre  eine  weitere  Bereicherung  erfahren;  es  sind  also 
die  Arbeiten  auf  keramischem  Gebiet  keineswegs  als  abgeschlossenzu  betrachten. 

Rohstoffe.  Für  die  Herstellung  der  Tonwaren  dienen  zweierlei  Arten  von  Roh- 
stoffen: 1.  Plastische  Rohstoffe  (Ton  und  Kaolin),  2.  unplastische  Rohstoffe  (Magerungs- 
mittel,  Fluß-  und  Glasurmittel).  Der  Charakter  der  aus  dem  Ton  herzustellenden  Erzeug- 
nisse wird  nicht  nur  durch  die  Eigenart  des  Tones,  sondern  auch  durch  die  damit 
verarbeiteten  unbildsamen  Stoffe  anorganischer  oder  organischer  Art  variiert.  Zu  fetter 
und  deshalb  zu  stark  schwindender  Ton  wird  zur  Verringerung  seiner  Schwin- 
dung beim  Trocknen  und  Brennen  mit  Sand  oder  gebranntem  Tonmehl  (Magerungs- 
mittel)  versetzt;  Kohlengrus,  Sägemehl  oder  andere  verbrennliche  Stoffe  dienen 
zur  Auflockerung  seines  Gefüges  und  zur  Verminderung  des  Gewichts  der  Ton- 
warenerzeugnisse (porositätsfördernde  Stoffe);  gebrannter  und  zerkleinerter  schwer 
schmelzbarer  Tonschiefer,  gebrannte  Tonerde,  Korund,  Chromoxyd  u.  a.  erhöhen 
den  Schmelzpunkt  der  Erzeugnisse,  wohingegen  Kalkspat,  Eisensilicate  und  Feld- 
spat als  Flußmittel  zur  Erniedrigung  des  Schmelzpunkts  und  bei  der  Porzellan- 
bereitung Feldspat  und  Knochenasche  zur  Erhöhung  der  Durchscheinbarkeit  dienen. 
Färbende  Metalloxyde  und  Erden  (Färbemittel)  werden  endlich  zur  Hervorbringung 
bestimmter  Brennfarben  benutzt.  Zugleich  können  diese  Zuschläge  je  nach  der  Höhe 
des  Brandes  einesteils  die  mechanische  Festigkeit  und  Härte,  andernteils  die  Elasti- 
zität des  gebrannten  Gegenstandes  steigern  oder  vermindern. 

A.  Plastische  Rohstoffe  (Tone  und  Kaoline). 
Entstehung  und  Eigenschaften.  Tone  sind  mineralische  Stoffe  von  mehr 
oder  weniger  kolloidaler  Beschaffenheit,  die  im  wesentlichen  aus  Tonerdehydro- 
silicat  bestehen;  sie  sind  meist  mit  erheblichen  Mengen  von  Fremdkörpern 
vermischt  und  nur  in  den  reinsten  Vorkommen  von  gleichartiger  chemischer 
Beschaffenheit.  Obwohl  die  Tone,  welche  einen  wesentlichen  Bestandteil  unserer 
Erdrinde  ausmachen,  sich  in  allen  geologischen  Epochen  verbreitet  finden,  haben  sie 
bei  der  ursprünglichen  Bildung  derselben  nicht  mitgewirkt.  Hinsichtlich  der  Entstehung 
der  Tone  stehen  3Ansichten  einander  gegenüber  (Rohland,  Die  Tone  1909).  Die  Vertreter 
der  ersten  Ansicht  halten  ihre  Bildung  für  eine  Zersetzung  feldspathaltiger  Urgesteine 
(Granit,  Gneis  und  Porphyr)  auf  rein  chemischer  Grundlage  durch  Wasser  und  Kohlen- 
säure. Die  Vertreter  der  zweiten  Gruppe  behaupten,  daß  auch  andere  Stoffe,  z.  B. 
Moorwasser  und  Humussäure,  mitgewirkt  haben.  Der  Zersetzungsprozeß  wird  dem- 
nach eingeleitet  durch  die  mechanische  Wirkung  der  atmosphärischen  Niederschläge 
und  die  begleitenden  Tempersturdifferenzen.   Das  Wasser  dringt  in  kleine  Sprünge 
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und  Risse  des  Gesteins  ein;  pflanzliche  Organismen  breiten  sich  aus,  und  unter  dem 
gleichzeitigen  Einfluß  von  Kälte  und  Wärme  werden  die  feldspatigen  Gesteine  zer- 
mürbt; das  Wasser,  der  Sauerstoff  der  Luft  und  die  im  atmosphärischen  Wasser 
gelöste  Kohlensäure  üben  ihre  chemische  Wirkung  aus;  die  Alkalien,  der  Kalk,  die 
Magnesia  und  das  Eisen  werden  gelöst  und  ausgewaschen,  und  das  Endergebnis 
dieser  Vorgänge  ist  das  unter  Bindung  von  Wasser  entstehende  reine  Tonerdehydro- 
silicat  Al2ö3-2 Si02-2 H20,  das  wir  als  Kaolin  bzw.  Ton  bezeichnen  (s.  auch  Bd.X, 
521).  Seine  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  wechseln  je  nach  der  Voll- 
kommenheit der  Verwitterung  und  je  nach  den  seine  Reinheit  beeinflussenden  neben- 
her laufenden  Einwirkungen,  die  teils  durch  chemische  Umbildungen,  teils  durch 
Fortführung  vom  Ort  der  Entstehung,  endlich  durch  die  Eigenart  der  Lagerung  einen 
so  weitgehenden  Einfluß  ausüben  können,  daß  dadurch  der  Charakter  der  durch 
die  völlige  Verwitterung  gebildeten  Materie  wieder  verändert  werden  kann.  Solche 
Umbildungen  können  sich  vollziehen  beispielsweise  durch  Einsickerung  von  Gips- 
lösungen, welche  das  durch  die  Verwitterung  in  den  Tonen  gebildete  doppelt- 
kohlensaure Eisenoxydul  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Kalk  in  schwefelsaures 
Eisenoxydul  verwandeln,  das  dann  durch  organische  Stoffe  zu  Schwefeleisen  redu- 
ziert wird,  während  der  freiwerdende  Sauerstoff  aus  den  dem  Ton  beigemengten 
organischen  Gebilden  wieder  Kohlendioxyd  bildet.  Während  das  von  der  ursprüng- 
lichen Bildungsstätte  durch  Wasser  oder  Wind  fortgeführte  Verwitterungsprodukt 
auf  seinem  Wege  zu  einer  neuen  Lagerstätte  fremde  Stoffe  anorganischer  sowie 
organischer  Natur  in  sich  aufnehmen-  und  dadurch  stark  verunreinigt  werden 
kann,  wobei  auch  nach  den  verschiedenen  Perioden  Produkte  von  verschiedener 
Beschaffenheit  durch-  und  untereinander  geschichtet  werden,  entstehen  unter  beson- 
ders günstigen  Umständen  an  der  ursprünglichen  Bildungsstätte  sehr  reine  End- 
produkte, wenn  der  Verwitterungsprozeß  bis  zur  höchsten  Reife  entwickelt  wird. 
Von  besonderem  Einfluß  ist  der  durch  übergelagerte  Schichten  ausgeübte  Druck, 
der  eine  erhebliche  Verdichtung  auf  das  Verwitterungsprodukt  ausübt.  So  ist  die 
Härte  der  Schiefertone  als  das  Ergebnis  des  ungeheuren  Druckes  der  überlagern- 
den Kohlenschichten  anzusehen,  unter  dem  ihre  Bildung  vor  sich  gegangen  ist. 
Ungeklärt  bleibt  bei  dieser  Art  der  Verwitterung  die  Frage,  warum  in  dem 
einen  Fall  Kaolin,  in  dem  andern  Ton  entsteht.  Manche  Autoren,  wie  Delesse 
(Über  die  Gegenwart  von  chemisch  gebundenem  Wasser  in  den  Feldspatgesteinen 
[1888])  und  Laube  (Geologische  Exkursionen  im  böhmischen  Thermalgebiet  [1884]), 
halten  die  Kaolinisierung  für  eine  Verwitterungserscheinung,  die  nur  einzelnen  Granit- 
varietäten eigentümlich  ist.  Cohen  und  Deecke  (Über  das  krystalline  Grundgebirge 
der  Insel  Bornholm  [188Q])  sind  der  Ansicht,  daß  die  Kaolinisierung  mit  Spalten- 
systemen in  Verbindung  stände,  die  den  Tagwässern  das  Eindringen  erleichtert 
hätten.  Demgegenüber  führt  Rösler  (Zur  Kenntnis  einiger  Kaolinlagerstätten  [1902]) 
aus,  daß  ein  Abnehmen  der  Kaolinisierung  nach  der  Tiefe  nicht  nachweisbar  sei 
und  daß  die  Kaolinisierung  und  folglich  eine  intensive  chemische  Zersetzung  schon 
im  noch  völlig  festen  Gestein  beginne,  während  andererseits  die  Beobachtung  gemacht 
wurde,  daß  halb  kaolinisierte  Gesteine  durch  die  Einflüsse  der  Verwitterung  nicht 
weiter  kaolinisiert  werden.  Man  kann  sich  daher  der  Ansicht  nicht  verschließen, 
daß  die  Bildung  des  Tonerdesilicats  sich  nicht  immer  auf  einen  durch  die  Wirkung 
der  atmosphärischen  Wässer  allein  verursachten  Verwitterungsprozeß  beschränken 
müsse,  sondern  daß,  soweit  die  Kaolinisierung  in  Betracht  kommt,  wie  die  Vertreter 
der  dritten  Gruppe  behaupten,  die  Zersetzung  der  feldspatigen  Gesteine  auch  noch 
auf  andere  Ursachen  zurückgeführt  werden  kann,  nämlich  auf  Gasexhalationen  und 
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stark  wirkende  Thermen,  wobei  in  einer  Zeit  intensiver  vulkanischer  Tätigkeit 
Fluor,  Borsäure  und  vielleicht  schweflige  Säure  eine  Rolle  gespielt  haben.  Eine 
Stütze  findet  diese  Theorie  durch  das  Experiment  Daubres.  Versuche,  eine  Kaolini- 
sierung  des  Feldspats  herbeizuführen,  haben  gezeigt,  daß  dies  auch  mit  überhitztem 
Wasserdampf  nicht  möglich  war,  wohl  aber  unter  Mitwirkung  von  Säuren.  Nichts- 
destoweniger sollte  man  davon  absehen,  die  Kaolinisierung  auf  eine  bestimmte  Formel 
bringen  zu  wollen;  denn  es  treten  sowohl  bei  der  einen  wie  bei  der  andern  Zer- 
setzungsweise Nebenwirkungen  ein,  die  nicht  unberücksichtigt  bleiben  können.  Schließ- 
lich wird  das  Verwitterungsprodukt  wesentlich  beeinflußt  durch  die  in  ihm  enthaltenen 
Verunreinigungen  des  Tonerdesilicats.  Diese  rühren  her:  1.  von  ursprünglichen, 
nicht  verwitterten,  mechanisch  beigemengten  Gesteinsresten  (Quarz,  Feldspat,  Glim- 
mer), 2.  von  anderen  gleichzeitig  gebildeten  Verwitterungs-  bzw.  Umwandlungs- 
produkten (Calciumcarbonat,  Magnesiumcarbonat,  Eisenoxydhydrate,  Schwefeleisen), 
3.  von  nachträglich  mechanisch  beigemengten,  fremden  anorganischen  oder  organi- 
schen Bestandteilen  (Sand,  Torf,  Bitumen,  Kohle).  Infolgedessen  sind  die  Tone  in  ihren 
Eigenschaften  so  außerordentlich  verschieden  voneinander,  daß  bei  der  Verwen- 
dung fast  jeder  Ton  individuell  behandelt  werden  muß. 

Während  der  reine  Kaolin  in  ungebranntem  Zustande  eine  weiße  Farbe  besitzt, 
geht  die  Farbe  der  Schiefertone,  der  feuerfesten  plastischen  Tone,  der  Töpfer-  und 
Ziegeltone  von  gelb,  grau,  blaugrau,  gelbgrün,  von  rot  in  dunkelbraun,  dunkelblau 
und  schwarz  über.  Nach  dem  Grade  und  der  Art  der  Verunreinigung  entstehen  aus 
dem  schwer  schmelzbaren  Ton  leichter  schmelzbare  Produkte.  Besonders  beachtens- 
wert ist  der  Gehalt  an  löslichen  Salzen.  Enthielt  das  Wasser,  aus  welchem  sich  der 
Ton  absetzte,  Salze,  so  werden  diese  von  dem  Tonschlamm  mit  niedergerissen; 
sie  gelangen  bei  der  Verdunstung  des  Wassers  auf  der  Oberfläche  der  Tonwaren 
namentlich  an  den  zuerst  trocken  werdenden  Kanten  zur  Abscheidung,  es  bilden  sich 
Ausblühungen.  Als  solche  kommen  in  Betracht  die  Sulfate  des  Calciums,  Magne- 
siums und  der  Alkalien,  aber  auch  zuweilen  Chloride,  ferner  vanadin-  und  molybdän- 
saure Salze. 

In  physikalischer  Beziehung  werden  durch  den  Grad  der  Plastizität  die  Eigen- 
schaften der  Tone  fast  noch  stärker  variiert;  die  Plastizität  ist  nicht  abhängig  von 
dem  Gehalt  an  Tonerdehydrosilicat;  denn  reine  Kaoline  sind  nur  wenig  plastisch.  Die 
Ursache  der  Plastizität,  welche  früher  in  der  kugeligen  Gestalt  der  kleinsten  Teilchen 
der  Tonsubstanz  (Aron)  und  in  der  Kohäsions-  und  Adhäsionskraft  der  Moleküle 
gesucht  wurde,  wird  jetzt  auf  die  in  den  Tonen  enthaltenen  Kolloidstoffe  anorgani- 
scher und  organischer  Natur  zurückgeführt.  Durch  das  Anmachewasser  werden  die 
kolloiden  Substanzen  der  Tone,  die  in  ihnen  im  lufttrockenen  Zustande  gewissermaßen 
in  latentem  Zustande  vorhanden  sind,  ausgebildet,  und  die  Plastizität  tritt  einesteils  durch 
die  Wasseraufnahmefähigkeit  des  Tones  in  Erscheinung,  indem  der  Ton,  je  plastischer  er 
ist,  umsomehr  Wasser  aufzunehmen  vermag.  Hat  die  Wasseraufnahme  ihr  Ende  erreicht, 
so  ist  auch  das  Quellungsmaximum  der  Kolloide  eingetreten  (Wassersteife).  Anderer- 
seits spiegelt  sich  die  Plastizität  .durch  die  Größe  der  bei  der  Lufttrocknung  ein- 
tretenden Schwindung  sowie  durch  die  dabei  eintretende  Festigkeit  wieder,  welche 
der  Ton  beim  Trocknen  annimmt.  Durch  Zusatz  anorganischer  oder  organischer 
Kolloidstoffe  (Tonerdehydrat,  Gerbsäure,  Humussäure,  Dextrin)  kann  die  Plastizität 
erhöht,  durch  Zusatz  von  Hydroxylionen  (Soda,  Kalkwasser  u.  s.  w.)  vermindert 
werden. 

Je  nach  dem  Grade  der  Plastizität  sind  die  Tone  mager,  kurz,  fett,  schleimig, 
leicht    oder    langsam    trocknend,    stark   oder   schwach    schwindend.   Während    die 
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Kaoline  beim  Trocknen  an  der  Luft  und  bei  niederen  Brenngraden  nur  wenig 
schwinden,  zeigen  die  fetten  Tone  eine  bedeutende  Schwindung;  auch  vollenden 
sie  in  höherer  Hitze  ihre  Schwindung  viel  schneller  als  die  Kaoline,  bei  denen  sich 
die  Schwindung  im  allgemeinen  langsamer  und  über  eine  größere  Temperaturspanne 
vollzieht.  Hinsichtlich  der  Schwindung  und  der  Wasserabgabe  der  Tone  und 
Kaoline  beim  Trocknen  und  Brennen  ist  zu  bemerken,  daß  diese  das  Wasser  in 
3  Abschnitten  abgeben.  Beim  Trocknen  an  der  Luft  tritt  nach  gewisser  Zeit  ein  Still- 
stand der  Schwindung  ein;  das  bis  dahin  abgegebene  Wasser  nennt  Aron  das 
Schwindungswasser,  das  in  erhitzter  Luft  bei  130°  verdampfende  und  poren- 
zurücklassende Wasser  das  Porenwasser.  Bei  beginnender  Rotglut  verlieren  die 
Tone  die  .Eigenschaft  der  Plastizität  und  das  chemisch  gebundene  Wasser.  Dieser 
Prozeß  ist  bei  Silberschmelzhitze,  etwa  010  S.  K.;  beendet.  Der  Ton  ist  hart  und 
klingend  geworden;  er  hat  eine  bestimmte  Brennfarbe  angenommen  und  zerfällt  nicht 
mehr  in  Wasser. 

Einteilung.  Wir  unterscheiden  folgende  Arten  der  mit  dem  Sammelbegriff 
„Ton"  bezeichneten  Verwitterungsprodukte: 

1.  Kaolin.  Die  Kaoline  sind  am  häufigsten  aus  dem  Orthoklas  und  dem 
Oligoklas  entstanden;  doch  sind  auch  der  Labrador,  der  Sanidin,  der  Passauit 
und  der  Beryll  in  Betracht  zu  ziehen.  Nach  Biedermann  (Töpfer-  und  Ziegler- 
Zeitung  1878,  129)  zersetzt  sich  der  Feldspat  (K20  •  Al203  •  6  Si02)  unter  Aufnahme 
von  Wasser  in  Al2ö3  ■  2  Si02  •  2  H20  -\r  K20  •  4  Siö2.  Das  saure  Kaliumsilicat 
bildet  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure  normales,  leicht  lösliches  Kalium- 
silicat, 3  Siö2  -f-  K20  •  S102.  Dieses  vermag  noch  mehr  Kieselsäure  aufzunehmen,  so 
daß  schließlich  dieser  ganze  Komplex  ausgelaugt  wird  und  als  Endprodukt  der 
Zersetzung  nur  das  weiße  erdige  Tonerdesilicat  übrigbleibt,  welches  in  seiner 
reinsten  Form  die  Zusammensetzung  Al203-2Si02-2N20  hat.  Man  kann  sich  die 
Kaolinisierung  schematisch  in  folgender  Weise  vorstellen: 

Si02       Al203       K20       H20 
100  Gew.-T.  Orthoklas  enthalten     64,63     18,49     16,88      - 

fortgeführt  werden 43,05       -        16,88      - 

aufgenommen  werden —  —  —       6,47 

es  entstehen .  21,58     18,49        -       6,47  =  46,5  Kaolin, 

umgerechnet  auf  100  Gew.-T.  =  46,3  Si02l  39,8  Al203,  13,9  M20. 

Die  bei  der  Verwitterung  gelockerten  Felsmassen  des  Granits,  Gneises  und  Porphyrs 
zerfallen,  und  es  entsteht,  soweit  sie  als  Reste  in  dem  Verwitterungsprodukt  verbleiben, 
ein  durch  diese  verunreinigter  Kaolin.  Vielfach  gibt  auch  die  bei  dem  Verwitterungs- 
prozeß gelöste  Kieselsäure  Veranlassung  zur  Bildung  von  Opal,  Chalcedon,  Hornstein 
und  Quarz.  Eine  Abart  des  Kaolins  bezeichnet  man  als  Walkerde;  sie  findet  in  der 
Färberei  Verwendung. 

2.  Ton.  Für  die  Entstehung  von  Ton  kommen  neben  dem  Feldspat  noch 
der  dolomitische  Kalkstein,  welcher  neben  Eisen-  und  Mangancarbonat  noch  Ton 
enthält,  sowie  tonhaltiger  Augit  und  tonhaltige  Hornblende  in  Betracht.  Bei  diesen 
Tonbildnern  ist  der  Ton  als  das  Auslaugeprodukt  des  tonhaltigen  Muttergesteins 
zu  betrachten,  und  je  nach  dem  in  dem  Rückstande  verbleibenden  Eisengehalt  ist 
der  gebildete  Ton  mehr  oder  weniger  eisenschüssig.  Unter  dem  Einfluß  des  Druckes 
überlagernder  Schichten  entstehen  als  feste  schiefrige,  in  Wasser  schwer  erweichende 
Massen  die  Tonschiefer  und  Schiefertone.  Organische  Beimengungen,  Bestandteile 
von  Braunkohle  oder  Steinkohle  verleihen  den  Tonen  dunklere  Farben,  so  daß  sie  in 
ungebranntem  Zustande  braun  und  bläulich  bis  schwarz  erscheinen.  Nach  dem  Brennen 
nehmen  sie  je  nach  dem  Eisengehalt  eine  gelbliche,  graue  oder  weiße  Farbe  an.  Je 

14* 


212  Tonwaren. 

nach  ihrer  Reinheit  zeigen  die  Tone  eine  mehr  oder  minder  große  Schwerschmelz- 
barkeit.  Zu  den  schwerstschmelzbaren  gehören  neben  dem  Kaolin  die  reinen  Stein- 
kohlentone; es  folgen  die  sog.  feuerfesten  Tone  und  die  plastischen  Braunkohlen- 
tone, Steinzeugtone  und  Pfeifentone.  Von  niederer  Schwerflüssigkeit  sind  die  Töpfer- 
tone und  die  häufig  erhebliche  Mengen  von  kohlensaurem  Calcium  enthaltenden 
Ziegeltone.  Hierher  gehören  auch  der  Löß,  Lehm,  Letten  und  der  Tonmergel. 
Seger  (Seger,  Ges.  Schriften,  1908,  87)  teilt  die  Tone  nach  der  Brennfarbe  ein  in: 

a)  Tonerdereiche  und  eisenarme  Tone.  Diese  brennen  sich  weiß  oder  kaum 
merklich  gefärbt.  Hierher  gehören  die  Kaoline,  Pfeifen-  und  Steinguttone. 

b)  Tonerdereiche  und  mäßig  eisenhaltige  Tone;  sie  werden  beim  Brennen  blaß- 
gelb bis  lederbraun.  Hierher  gehören  die  plastischen  Tone  der  Braunkohleriformation 
mit  20  —  30%  Tonerde  und  1—6%   Eisenoxyd  (Senftenberg,  Neuwied  u.  s.  w.). 

c)  Tonerdearme  und  eisenreiche  Tone;  sie  brennen  sich  rot,  bei  gesteigerter 
Temperatur  violettrot  und  schließlich  blauschwarz.  Hierher  gehören  die  besseren 
rotbrennenden  Ziegeltone  (Rathenow,  Oldenburg). 

d)  Tonerdearme,  eisen-  und  kalkreiche  Tone.  Hierher  gehören  die  sich  gelb- 
brennenden Ziegelerden  oder  Tonmergel.  Bei  höherer  Temperatur  tritt  der  Kalk 
in  chemische  Aktion;  die  Farbe  wird  gelblichweiß,  bei  der  Sinterung  gelbgrün  oder 
grün  und  bei  völliger  Schmelzung  dunkelgrün  bis  schwarz. 

Während  der  Kaolin  eine  mehr  lockere  Erde  darstellt,  in  feuchtem  Zustande 
wenig  Bindevermögen  besitzt,  leicht  Wasser  aufnimmt  und  dieses  beim  Trocknen 
unter  geringer  Schwindung  schnell  abgibt,  erweicht  der  fette  Ton  schwer  in  Wasser; 
er  hält  dieses  beim  Trocknen  lange  zurück,  besitzt  infolge  seiner  Kolloidalität  ein 
großes  Bindeve.rmögen  und  weist  beim  Trocknen  eine  beträchtliche  Schwindung 
auf.  Der  fette  Ton  fühlt  sich  fettig  an  und  zeigt  auf  der  Schnittfläche  Glanz.  In 
wassersattem  Zustande  ist  er  vollständig  wasserundurchlässig  (Wassersteife),  daher  als 
Dichtungsmittel  anwendbar;  auch  kann  er  in  diesem  Zustande  mit  anderen  plastischen 
Tonen  nicht  gemischt  werden. 

Vorkommen.  Man  findet  die  Tone  am  Ort  ihrer  Entstehung  im  Urgebirge 
oder  in  Trümmerresten  in  unmittelbarer  Nähe  ihrer  Entstehung  (primäre  Lagerung) 
auf  granitischer  Grundlage,  auf  Gneis  oder  Porphyr  oder  von  der  Bildungsstätte 
durch  Wasserfluten  hinweggeschwemmt  und  (oft  unter  Einschluß  von  pflanzlichen 
und  tierischen  Resten)  in  Mulden  abgelagert  (sekundäre  Lagerung)  bis  hinauf  zu 
den  jüngsten  Flußabsonderungen,  die  sich  vor  unseren  Augen  vollziehen.  Der  Ton 
kann  „massig"  gelagert  sein  als  Folge  langandauernder  ununterbrochener  Ablage- 
rungen, oder  er  findet  sich  in  „geschichteter"  Lagerung,  hervorgerufen  durch  kürzere 
und  öfters  unterbrochene  Anschwemmungen.  Bei  dem  Absetzen  des  Tones  schichten 
sich  Mineraltrümmer,  Sand  und  Ton  nach  der  Schwere  und  nach  der  herrschenden 
Strömung.  Die  geschichteten  Tone  zeigen  meist  eine  Struktur,  welche  mit  der  Richtung 
der  Schichtung  parallel  läuft,  so  daß  man  genaue  Schlüsse  auf  die  bei  der  Bildung 
des  Tonlagers  herrschenden  Umstände  ziehen  kann.  Von  den  Tonen  im  Flözgebirge 
sind  im  allgemeinen  die  der  jüngeren  Lagerung  leichter  schmelzbar  als  die  der 
älteren  Formation;  so  sind  die  Tone  der  Torfmoore  weniger  feuerbeständig  als  die 
der  Braunkohlenformation;  und  diese  werden  an  Schwerschmelzbarkeit  wieder  von 
denen  der  Steinkohlenformation  übertroffen. 

Die  Gewinnung  der  Tone  richtet  sich  im  wesentlichen  nach  der  Art  des 
Vorkommens;  sie  geschieht  entweder  im  Tagbau  oder  im  bergmännischen  Betrieb. 
Beim    Tagbau    unterscheidet    man    Strossenbau    in    terrassenförmigen   Absätzen 
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und  Kuhlenbau,  bei  welchem  man  quadratische  Räume  ausschachtet  und  diese 
nach  der  Aushebung  des  Tones  mit  dem  Abraum  der  daneben  angeordneten  Kuhle 
ausfüllt.  Diese  letztere  Abbauart  ist  nur  möglich  bei  fest  anstehenden  Tonen.  Zum 
unterirdischen  Betrieb  gehört  der  Reihenschachtbetrieb,  bei  welchem  man  senk- 
rechte Schächte  durch  den  Abraum  bis  auf  das  Tonlager  führt,  diese  nach  unten 
zu  trichterförmig  erweitert  und  auf  diese  Weise  den  Ton  herausholt,  solange  kein 
Einsturz  erfolgt.  Dieser  Betrieb,  welcher  vielfach  im  Nassauischen  üblich  ist, 
gestattet  nicht  die  völlige  Ausbeutung  des  Tonlagers;  er  wird  daher  als  Raubbau 
bezeichnet.  Eine  bessere  Ausnutzung  des  Tonlagers  gestattet  schon  der  Kammern- 
abbau, bei  welchem  man  von  senkrechten  Schächten  aus  Kammern  in  der  ganzen 
Höhe  des  brauchbaren  Tones  abbaut  und  diese  notdürftig  verzimmert.  Nach  der 
Ausräumung  der  Kammer  zieht  man  die  Zimmerung  heraus,  läßt  die  taube  Masse 
nachstürzen  und  wiederholt  die  Arbeit,  indem  man  in  der  Nähe  einen  neuen  Schacht 
abteuft.  In  wirklich  bergmännischem  Betrieb  werden  die  Tone  der  Steinkohlen- 
formation zusammen  mit  den  Kohlen  gewonnen  in  Waidenburg  und  Neurode  in 
Schlesien,  in  Rakonitz  in  Böhmen,  in  Saarbrücken,  in  Löthain  bei  Meißen,  in  Klingen- 
berg a.  M.,  in  England  und  in  Schottland.  Auch  der  Kaolin  zu  Aue  wird  im  Stollenbau 
gewonnen,  während  z.  B.  der  Saarauer  Kaolin  und  die  Kaoline  von  Morl  und  Trotha 
bei  Halle  im  offenen  Tagbau  gefördert  werden. 

Zuweilen  geschieht  die  Tonförderung  auch  unter  dem  Wasser  durch  Baggern. 
Die  Baggerarbeit  hat  sich  in  der  Neuzeit  auch  beim  offenen  Tagbau  mehr  und 
mehr  eingeführt,  um  Menschenkraft  durch  Maschinenkraft  zu  ersetzen.  Beim  Baggern 
wird  das  Tonlager  in  einer  einzigen  schräg  angelegten  Terrasse  abgeschält.  Voraus- 
setzung für  die  Tongewinnung  durch  Baggern  ist  aber,  daß  das  Tonlager  eine 
gewisse  Gleichmäßigkeit  zeigt.  Namentlich  für  Ziegeleibetriebe,  wo  es  gilt,  große 
Mengen  von  Ton  täglich  zu  fördern,  ist  diese  Arbeitsweise  zweckmäßig. 

Zusammensetzung.  Wie  schon  aus  dem  vorstehend  Ausgeführten  hervorgeht, 
weichen  die  Tone  hinsichtlich  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  ungemein  von- 
einander ab,  und  das  Endprodukt  der  völligen  Verwitterung,  das  kieselsaure  Tonerde- 
hydrat Al203-2Si02-2  H2Ö,  welches  man  »Tonsubstanz"  im  chemischen  Sinne 
nennt,  kommt  in  völliger  Reinheit  in  der  Natur  nicht  vor.  Selbst  die  reinsten 
Kaoline  und  Schiefertone  zeigen  sich  verunreinigt  durch  Verwitterungsrückstände. 
Zuweilen  sind  diese  in  so  feiner  Verteilung  im  Ton  enthalten,  daß  sie  sich  durch  einen 
Schlämmprozeß  nicht  daraus  entfernen  lassen.  Bei  einem  Schlämmversuch  mittels 
des  ScHÖNEschen  Apparats  ergab  sich  beispielsweise,  daß  der  Schlämmrückstand 
des  Kaolins  von  Kemmlitz  bis  zu  einer  Korngröße  von  0,01  mm  Durchmesser  21,6% 
freie  Kieselsäure  in  Form  von  äußerst  feinem  Sand  enthielt.  Da  man  den  durch 
Schlämmversuche  abgeschiedenen  Rückstand  von  0,01  mm  Korngröße  und  darunter 
als  Träger  der  Plastizität  auch  Tonsubstanz  in  physikalischem  Sinne  nennt,  geht 
hieraus  hervor,  daß  sich  „Tonsubstanz"  in  chemischem  und  physikalischem  Sinne 
nicht  zu  decken  brauchen.  Unreine  Tone  enthalten  erhebliche  Mengen  von  Fremd- 
körpern (vgl.  S.  212  und  218),  wodurch  ihre  Schwerschmelzbarkeit  herabgesetzt  und 
ihre  Brennfarbe  von  weiß  in  gelb,  rot,  braun  bis  schwarz  verändert  wird.  Nach 
ihrer  Zusammensetzung  richtet  sich  auch  ihre  Verwendung  in  der  Technik;  für  die 
Herstellung  von  Porzellan  und  Steingut  ist  eine  fleckenlose  weiße  Brennfarbe, 
für  die  Herstellung  von  Schmelztiegeln  und  feuerfesten  Steinen  Schwerschmelz- 
barkeit, für  die  Steinzeugfabrikation  leichte  Sinterung  und  für  die  Ziegel-  und  Bau- 
terrakottenindustrie eine  reine  gelbe  oder  rote  Brennfarbe  erforderlich  sowie  die 
Wetterfestigkeit  des  gebrannten  Erzeugnisses  Voraussetzung. 
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Untersuchung.  Die  Untersuchung  der  Tone  (Berdel,  Einfaches  chemisches 
Praktikum  für  Keramiker  u.  s.  w.,  1917,  Bd.  III  und  IV;  B.  Kerl,  Handbuch  der  Ton- 
warenindustrie, S.  64 ff.;  Seger,  Ges.  Schriften,  1908)  muß  im  Hinblick  auf  den 
Verbrauchszweck  eingestellt  werden.  Für  die  Beurteilung  der  Verwendbarkeit  der 
Tone  ist  die  chemische  Analyse  nur  von  Bedeutung,  soweit  es  sich  um  die  Unter- 
suchung reiner  Tone  handelt,  weil  durch  die  Analyse  nicht  festgestellt  wird,  zu  welchen 
Verbindungen  die  neben  dem  Tonerdehydrosilicat  in  den  unreinen  Tonen  enthaltenen 
Bestandteile  sich  vereinigt  haben  und  in  welcher  Korngröße  diese  Mineralien  in 
dem  Ton  enthalten  sind.  Dies  ist  aber  für  die  Beurteilung  verschiedener  Eigen- 
schaften, namentlich  der  Schwerschmelzbarkeit  des  Tones,  von  Bedeutung;  reiner 
Kaolin  mit  30%  feinkörnigem  Sand  schmilzt  leichter  als  mit  derselben  Menge  grob- 
körnigem Sand. 

Auch  die  Ermittlung  des  Eisengehalts  durch  die  chemische  Analyse  gibt 
keinen  verläßlichen  Aufschluß  darüber,  ob  der  Ton  sich  reinfarbig  und  z.  B.  weiß 
brennt  oder  nicht;  einerseits  hängt  dies  von  der  Art  und  der  Verteilung  der  Eisen- 
verbindungen in  dem  Ton  ab,  andererseits  von  der  Dichtigkeit  des  bei  der 
betreffenden  Hitze  erzielten  Tonscherbens.  Der  Kaolin  von  Zettlitz  enthält  z.  B.  nach 
einer  Analyse  von  Seger  1,09%  Fe2ö3;  er  brennt  sich  bei  Feldspatschmelzhitze  völlig 
weiß;  der  Löthainer  Ton  enthält  im  Durchschnitt  nach  4  Analysen  0,56  —  0,76%  Fe203 
und  brennt  sich  bei  derselben  Temperatur  elfenbeinfarbig.  Über  das  Verhalten  des 
Tones  beim  Verformen,  beim  Trocknen  und  beim  Brennen  ist  aus  dem  Ergebnis 
der  chemischen  Analyse  schon  gar  nichts  zu  entnehmen. 

Deshalb  muß  man,  um  sich  ein  Urteil  über  die  Verwendungsfähigkeit  des 
Tones  bilden  zu  können,  die  chemische  Analyse  ergänzen,  u.  zw.  1.  dadurch,  daß 
die  neben  dem  Tonerdehydrosilicat  in  dem  Ton  enthaltenen  Mengen  von  Quarz 
und  Feldspat  ermittelt  werden  (rationelle  Analyse);  2.  durch  die  Ermittlung  aus- 
witternder Salze;  3.  durch  physikalische  Messungen  und  Beobachtungen.  Diese 
erstrecken  sich  unter  Zuhilfenahme  des  Mikroskops  auf  die  Ermittlung  der  Korn- 
größe, Art  und  Beschaffenheit  der  beigemengten  Mineraltrümmer  (Schlämmanalyse), 
auf  die  Feststellung  der  Schwindung,  der  Wasserabgabe,  der  Porosität  beim  Trocknen 
und  Brennen  und  auf  die  Feststellung  der  Brennfarbe,  der  Sinterung  und  der 
Schmelzbarkeit  des  Tones  (Feuerfestigkeitsbestimmung). 

Die  chemische  Analyse  erfolgt  1.  durch  Aufschluß  mittels  Alkalicarbonats 
zur  Ermittlung  des  Gehalts  an  Kieselsäure,  Titansäure,  Tonerde,  Eisenoxyd,  Kalk 
und  Magnesia;  2.  durch  den  Flußsäureaufschluß  zur  Ermittlung  des  Gehalts  an 
Kali  und  Natron  und  zur  Nachprüfung  namentlich  des  Tonerde-  und  Eisenoxyd- 
gehalts. Der  Gehalt  an  Wasser  und  organischen  Beimengungen  wird  durch  Aus- 
glühen im  Platintiegel  auf  dem  Gebläse  ermittelt. 

Bei  der  rationellen  Analyse,  welche  zur  Ermittlung  der  vorhandenen  Menge 
an  Tonerdehydrosilicat,  an  Quarz  (Sand)  und  Feldspat  dient,  wird  der  Ton  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  welche  den  Quarz  (Sand)  und  Feldspat  nicht 
wesentlich  angreift,  zerlegt.  Das  Tonerdehydrosilicat  zersetzt  sich  hierbei;  die  Ton- 
erde geht  als  schwefelsaures  Aluminium  in  Lösung;  die  Kieselsäure  scheidet  sich 
ab.  Ersteres  kann  leicht  durch  Auswaschen  beseitigt  werden;  die  abgeschiedene 
Kieselsäure  wird  durch  abwechselndes  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  und 
verdünnter  Salzsäure  in  Lösung  gebracht.  Der  Rückstand,  welcher  die  gesamte 
Quarz-  und  Feldspatmenge  enthält,  wird  geglüht  und  gewogen  und  durch  Fluß- 
säure und  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zersetzt.  Beim  Verdampfen  in  der  Platin- 
schale bleiben   die  Tonerde  und  die  Alkalien   als  Sulfate  zurück.  Diese  werden   in 
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bekannter  Weise  getrennt  und  analytisch  ermittelt.  1  Gew.-T.  Tonerde  entspricht 
5,41  Gew.-T.  Feldspat.  Wenn  auch  die  rationelle  Analyse  wissenschaftlichen  Anforde- 
rungen nicht  entspricht,  so  gestattet  ihr  Ergebnis  für  die  Praxis  doch  wertvolle 
Einblicke;  der  Aufbau  der  Steingut-,  Steinzeug-  und  Porzellanmassen  geschieht 
daher  auf  Grund  ihrer  Ergebnisse. 

Tone,  welche  zur  Herstellung  von  Ziegeln  oder  Terrakotten  Verwendung 
finden  sollen,  müssen  auf  einen  Gehalt  an  löslichen  Salzen  (namentlich  schwefel- 
sauren) untersucht  werden;  diese  müssen,  um  Ausblühungen  des  Mauerwerks  zu 
vermeiden,  durch  Zusatz  von  Bariumcarbonat  bzw.  von  Bariumchlorid  unlöslich 
gemacht  werden.  Man  ermittelt  die  löslichen  Salze,  welche  vorwiegend  aus  Glauber- 
salz, Gips  oder  schwefelsaurem  Magnesium  bestehen,  durch  Auslaugen  des  Tones  mit 
destilliertem  Wasser,  bestimmt  in  der  abfiltrierten  und  eingedampften  Lösung  Menge 
und  Art  der  Salze  und  setzt  darnach  die  zu  ihrer  Ausfällung  erforderliche  Menge  an 
Bariumcarbonat  bzw.  -chlorid  fest.  Chloride  werden  durch  den  Brennprozeß  zerstört 
ebenso  Vanadate  durch  reduzierendes  Brennen  in  unlösliche  Verbindungen  übergeführt. 

Durch  die  Schlämmanalyse  werden  die  den  Tonen  beigemengten  minerali- 
schen Verunreinigungen  nach  ihrer  Korngröße  ermittelt.  Man  benutzt  hierzu  zunächst 
Siebe  von  verschiedener  Feinheit  (das  900-,  2400-,  4900-Maschen-Sieb),  sodann  besondere 
Schlämmapparate  (Schöne,  Schulze),  um  auch  die  feinsten  Teile  in  Tonsubstanz 
(im  physikalischen  Sinne),  Schluff  und  Streusand  zu  zerlegen.  Das  Verhalten  der 
durch  die  Trennung  ermittelten  einzelnen  Bestandteile  beim  Trocknen  und  Brennen, 
auch  der  mikroskopische  Befund,  ebenso  das  Verhalten  der  verschiedenen  Siebproben 
verdünnter  Salzsäure  gegenüber  geben  wertvolle  Fingerzeige  für  die  Verwendung 
des  Tones  in  der  Praxis.  Die  Ermittlung  der  Schwindung  und  der  Wasser- 
abgabe der  Tone  beim  Trocknen  und  Brennen  ist  erforderlich,  um  festzustellen, 
ob  die  Tone  ungemagert  verarbeitet  werden  können;  sehr  fette  Tone  geben  das 
Wasser  schwer  ab,  trocknen  z.  B.  auf  der  Oberfläche,  während  das  Innere  des 
Scherbens  das  Wasser  zurückhält;  die  aus  ihnen  hergestellten  Formlinge  verziehen 
sich  schon  beim  Trocknen  oder  zerreißen  sogar.  Solche  Tone  müssen  gemagert 
werden.  Dadurch  erhalten  sie  eine  genügend  große  Porosität,  so  daß  eine  allmähliche 
Verdunstung  des  Wassers  und  eine  allmähliche  Schwindung  eintreten  kann.  Endlich 
ist  die  Brennfarbe  in  oxydierendem  und  reduzierendem  Feuer,  der  Verlauf  des 
Dichtbrennens  (Sintern)  und  die  Höhe  des  Schmelzpunkts  zu  ermitteln  (Pukall, 
Über  die  Vorgänge  beim  Brennen  keramischer  Waren,  Sprechs.  1919,  167).  Die 
Anwesenheit  von  Schwefelkies  zeigt  sich  durch  schwarzbrennende  Pünktchen  und 
Flecken  an;  dieser  muß  durch  Ausschlämmen  entfernt  werden,  wenn  reinfarbige 
Erzeugnisse  hergestellt  werden  sollen.  Stark  kalkhaltige  Tone  sind  für  die  Herstellung 
sinternder  Massen  nicht  geeignet,  da  ihr  Sinterungs-  und  Schmelzpunkt  so  dicht 
beieinander  liegt,  daß  man  in  Großbetriebsöfen  ein  Dichtbrennen  nicht  erreichen 
kann,  ohne  sich  der  Gefahr  auszusetzen,  daß  das  innerhalb  einer  geringen  Temperatur- 
spanne fast  plötzlich  eintretende  Erweichen  des  Tones  zum  Zusammenschmelzen 
der  einzelnen  Formlinge  führt. 

Die  Bestimmung  des  Schmelzpunkts  der  Tone  und  auch  der  Schamotte- 
und  Dinassteine,  von  Quarz,  Quarzit,  Kaolin,  Magnesiasteinen,  Chromitziegeln  u.  s.  w. 
{Feuerfestigkeitsbestimmung)  ist  erforderlich,  um  beurteilen  zu  können,  ob  das 
Material  für  die  Anfertigung  von  Schmelztiegeln,  Schamottesteinen  und  anderen 
sog.  feuerfesten  Erzeugnissen  oder,  sofern  es  sich  um  Schamotte-  und  Dinas- 
steine handelt,  ob  diese  für  die  Verwendung  in  der  Hüttenindustrie,  Metallurgie 
und  Glasfabrikation  geeignet  sind.  Zu  diesem  Zwecke  werden  Durchschnittsproben 
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der  Tone  nach  Art  der  S.  K.  zu  kleinen  Pyramiden  von  1  qcm  Grundfläche  und 
2,5  cm  Höhe  geformt  bzw.  von  dem  betreffenden  Schamottestein  ein  entsprechend 
großes  Stück  abgesprengt  und  im  Vergleich  mit  S.  K.  in  einem  schwer  schmelzbaren 
Tiegel  im  DEViLLE-Ofen  oder  im  elektrischen  Ofen  (Versuchs-  und  Kleinbetriebsöfen 
der  Tonindustrie,  1920,  S.  59  ff.)  bis  zum  Niederschmelzen  erhitzt.  Nur  solche  Tone  und 
Erzeugnisse,  welche  oberhalb  S.  K.  26  schmelzen,  werden  als  feuerfest  angesehen. 
Die  besten  Kaoline,  Schiefertone,  Quarzite  und  feuerfesten  Tone  schmelzen  bei 
S.  K.  34— 36,  Chromit  und  Magnesiasteine  oberhalb  S.K.  36. 

B.  Unplastische  Rohstoffe. 
Neben  dem  plastischen  Rohstoff,  dem  Ton,  werden  in  der  Keramik  unplastische 
Stoffe  verwendet,  deren  Zusatz  stets  zu  einer  Verminderung  der  Plastizität  des  Tones, 
führt  und  das  Mischungsprodukt  »magerer"  und  beim  Trocknen  weniger  schwindend 
macht.  In  sehr  vielen  Fällen  haben  sie  aber  die  noch  viel  weitergehende  Aufgabe,  die 
Eigenschaften  des  plastischen  Rohstoffs  beim  Brennen  zu  verändern,  also  ihm  eine 
andere  Brennfarbe  zu  geben,  ihn  leichter  oder  schwerer  schmelzbar  zu  machen  oder 
die  Sinterungsgrenze  zu  ändern  bzw.  seine  Porosität  zu  erhöhen  oder,  wie  z.  B.  bei 
der  Herstellung  von  Porzellan,  das  Erzeugnis  durchscheinend  zu  machen.  Derselbe 
Rohstoff  wirkt  dabei  je  nach  seiner  Körnung  mehr  oder  weniger  energisch.  Ein 
staubfeiner  Sand  macht  den  Kaolin  erheblich  leichter  schmelzbar  als  die  gleiche 
Menge  grobkörnigen  Sandes.  Auf  einer  zielbewußten  Auswertung  der  unbildsamen 
Rohstoffe  beruht  daher  nicht  nur  die  Veredlung  des  Tones,  sondern  auch  die 
Möglichkeit,  so  verschiedenartige  Erzeugnisse  herzustellen,  wie  dies  der  Keramik, 
eigentümlich  ist. 

a)  Anorganische  Magerungs-  und  Flußmittel. 

1.  Kieselsäure.  Die  Kieselsäure  wird  in  Form  von  Quarzit,  Quarzsand,  Sand- 
stein, Hornstein,  Feuerstein,  Kieselsinter  und  Infusorienerde  angewendet.  Da  sich 
die  Kieselsäure  beim  Glühen  ausdehnt  (wächst)  und  hiermit  häufig  eine  Lockerung 
des  Gefüges  verbunden  ist,  so  können  z.  B.  zur  Herstellung  von  Dinassteinen,  die 
zum  Bau  von  Martinöfen  und  Glasöfen  dienen,  nur  Quarzite  benutzt  werden,  deren 
Volumenvermehrung  bei  einer  dem  Gebrauchszweck  entsprechenden  Temperatur 
zur  Ruhe  kommt  und  deren  Dichtigkeit  (mechanische  Festigkeit)  durch  die  Inanspruch- 
nahme nicht  gelockert  wird.  Dies  muß  durch  wiederholte  Versuchsbrände  bei  möglichst 
hohen  Hitzegraden  festgestellt  werden.  Nach  Wernicke  (Die  Fabrikation  der  feuer- 
festen Steine,  1905)  kommen  für  diese  Erzeugnisse  in  erster  Linie  in  Betracht  die 
am  Nordostabhang  des  Siebengebirges  und  im  Gebirge  zwischen  Sieg,  Rhein  und 
Lahn  vorkommenden  Quarzite.  Nach  Cramer  (Über  feuerfeste  Tone  und  Quarzite, 
1901)  ging  nach  10  maligem  Brennen  das  spez.  Gew.  des  Quarzes  von  2,666  auf 
2,191  zurück;  während  manche  Quarzite  schon  nach  einmaligem  Brande  mürbe  und 
zerreiblich  geworden  sind,  sind  andere  noch  hart  und  dicht.  Die  Volumen  Vergrößerung 
kann  nicht  nur  auf  einer  Vermehrung  des  Porenraums,  sondern  wahrscheinlich 
auch  auf  dem  Übergang  der  Kieselsäure  aus  dem  krystallinischen  in  den  amorphen 
Zustand  beruhen.  Die  amorphe  Kieselsäure  (Kieselsinter,  Infusorienerde)  wirkt  auf 
die  Tone  leichter  verflüssigend  als  die  krystallisierte  und  krystallinische  Kieselsäure. 
Deshalb  ist  für  feuerfeste  Erzeugnisse  nur  die  letztere  verwendbar.  Bei  der  Infusorien- 
erde kommt  hinzu,  daß  sie  das  chemisch  gebundene  Wasser  bei  der  Erhitzung 
schwer  abgibt  und  außerdem  unreiner  ist.  Nach  Untersuchungen  von  Hecht 
(Ton-Ind.  1888,  73)  wirkt  staubfeiner,  reiner  Quarzsand  in  zunehmender  Menge  auf 
reinen  Kaolin  verflüssigend,  bis  das  Mischungsverhältnis  1  Al203 :  17 Si02  erreicht  ist;. 
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bei  weiter  steigendem  Kieselsäuregehalt  wächst  dagegen  die  Feuerbeständigkeit  wieder. 
Der  in  der  Ziegelfabrikation  zur  Magerung  benutzte  Sand  hat  die  Aufgabe,  die 
fetten  Tone  gegen  das  Trocknen  und  Brennen  weniger  empfindlich  zu  machen;  ein 
Sandüberschuß  nimmt  den  Erzeugnissen  die  Dichtigkeit  und  Zähigkeit. 

2.  Schamotte  und  gebrannte  Tonmasse.  Schamotte  wird  hergestellt  durch 
Zerkleinern  (Kollern)  von  gebranntem  Ton,  Tonschiefer  oder  tonigen  Massen;  zweck- 
dienlich erfolgt  das  Brennen  bei  so  hoher  Temperatur,  daß  ein  abermaliges  Brennen 
keine  weitere  Schwindung  veranlaßt.  In  der  Feinkeramik  werden  häufig  unglasierte 
gebrannte  Abfallmassen  zu  griesfeinem  oder  staubfeinem  Mehl  gemahlen  und  als 
Zusatz  zur  Verringerung  der  Trocken-  und  Brennschwindung  bei  Herstellung  größerer 
Stücke  benutzt.  Auch  in  der  Platten-  und  Terrakottenfabrikation,  in  der  Steinzeug- 
rohr-, Ofenkachel-  und  Ziegelindustrie  wird  an  Stelle  von  Sand  als  Magerungsmittel 
gerne  gebranntes  Tonmehl  verwendet,  da  die  mit  diesem  gemagerten  Massen  weniger 
spröde  sind  als  die  sandhaltigen  Mischungen. 

3.  Feldspat.  Bei  der  Herstellung  keramischer  Massen  dienen  Feldspat,  Cornish- 
Stone,  Pegmatit  und  Pechstein  infolge  ihres  Alkaligehalts  immer  als  Flußmittel;, 
in  den  Porzellanmassen  fördert  der  Feldspat  die  Durchscheinbarkeit  des  Porzellans, 
in  den  Steingutmassen  die  Härte  des  Scherbens.  Außerdem  dienen  diese  Mineralien 
zur  Herstellung  von  Glasuren. 

4.  Kohlensaures  Calcium  wird  in  Form  von  Marmor,  Kalkspat,  Kalkstein, 
Kreide  und  Mergel  bei  der  Herstellung  von  Massen  und  Glasuren  verwendet.  Ein 
geringer  Zusatz  von  Marmor,  Kalkspat  oder-  Kreide,  sofern  sie  sich  völlig  fleckenlos 
weiß  brennen,  wird  häufig  den  Porzellanmassen  zugesetzt,  um  sie  leichter  schmelzbar 
zu  machen;  auch  die  Kalk-,  Steingut-  und  Fayencemassen  werden,  um  die  Gar- 
brandtemperatur herabzusetzen,  mit  geringen  Mengen  von  Kreide  oder  Kalkspat 
versetzt.  Für  Klinker  und  Ziegel  kommt  ein  Zusatz  von  kohlensaurem  Calcium  weniger 
in  Frage,  da  kalkreiche  Massen  sich  für  die  Klinkerung  nicht  eignen;  hierfür 
benutzt  man  besser  eisenhaltige  Silicate.  Die  Ziegeltone  enthalten  meist  schon  eine 
genügende  Menge  von  kohlensaurem  Calcium,  um  bei  niederer  Temperatur  garzubrennen;, 
zuweilen  werden  aber  fette  Ziegeltone  mit  mageren  Mergeln  vermischt,  um  ein 
schnelleres  Trocknen  der  Ziegel  zu  erreichen  und  ein  Verziehen  beim  Trocknen 
und  Brennen  zu  vermeiden.  Selten  wird  an  Stelle  von  kohlensaurem  Calcium  Gips 
benutzt,  da  die  erst  bei  höherer  Temperatur  restlos  entweichende  Schwefelsäure  in 
leicht  sinternden  Massen  zu  Aufblähungen  Veranlassung  gibt;  dagegen  ist  die  Ver- 
wendung von  Gips  für  die  Herstellung  von  Glasuren  gebräuchlicher. 

5.  Phosphorsaures  Calcium  wird  als  Apatit,  meist  aber  in  Gestalt  von 
weiß  gebrannter  Knochenasche  zur  Herstellung  von  Knochen-  und  Frittenporzellan 
sowie  zur  Herstellung  von  Glasuren  benutzt. 

6.  Glasfritten  und  Eisenschlacken.  Erstere  werden  zur  Herstellung  von 
Fritten-  und  anderen  Weichporzellanen,  letztere  als  Sinterungsmittel  bei  Klinker- 
steinen verwendet. 

7.  Bauxit,  Korund,  gebrannte  Tonerde.  Zur  Erhöhung  der  Feuerfestigkeit 
der  Schamotteziegel  wurde  früher  vielfach  Bauxit  verwendet,  mit  dem  aber  nur 
dann  der  beabsichtigte  Erfolg  erreicht  wurde,  wenn  es  gelang,  einen  kieselsäure- 
und  eisenarmen  Bauxit  mit  hohem  Tonerdehydratgehalt  zu  verarbeiten.  Der  schwankende 
Gehalt  dieses  Minerals  an  Tonerdehydrosilicat  und  der  oft  hohe  Gehalt  an  Eisen- 
oxydhydrat hatte  zur  Folge,  daß  der  Erfolg  vielfach  hinter  den  Erwartungen  zurück- 
blieb. Infolgedessen  bevorzugt  man  neuerdings  Korund  bzw.  hochgebrannte  Ton- 
erdemischungen, die  viel  sicherer  zum  Ziel  führen. 


218  Tonwaren. 

b)  Organische  Magerungsmittel. 
Diese  dienen  entweder  zur  Erhöhung  der  Luftdurchlässigkeit  bzw.  zur  Erzeugung 
von  Leichtwaren  oder,  sofern  sie  schwer  verbrennlich  sind,  zur  Verlangsamung  des 
Schmelzprozesses  der  Tonwaren. 

1.  Sägespäne,  Holzkohle,  Torf,  Kohlengrus,  Teer  werden  in  ausge- 
dehntem Maße  zur  Herstellung  leichter  Ziegel  für  nichttragende  Wände,  Balkons  u.  dgl. 
oder  zur  Anfertigung  von  Isolierkörpern  verwendet.  Massen  für  Filtrierapparate 
werden  mit  Kohlenstaub  oder  Mehl  versetzt. 

2.  Graphit.  Für  die  Metallurgie  werden  aus  mit  Ton  gemengtem,  blättrigem 
(Ceylon-)  Graphit  Tiegel  hergestellt,  die  vor  der  Ingebrauchnahme  meistens  nur 
scharf  getrocknet  werden.  Der  Graphit  hindert  die  Oxydation  der  schmelzenden 
Metalle  und  gewährt  die  Möglichkeit  eines  raschen  Temperaturwechsels.  Außer 
Ceylongraphit  kommen  auch  die  Ablagerungen  in  Bayern  (Passau),  Österreich 
Sibirien  und  Cumberland  in  Betracht. 

Allgemeines  über  die  Verarbeitung  der  Rohmaterialien.  Da  die  Tone 
meistens  stark  verunreinigt  in  der  Natur  vorkommen,  so  müssen  sie  vor  der  Ver- 
formung einem  Aufbereitungsprozeß  unterworfen  werden.  Dies  geschieht  entweder 
in  Form  von  Naßaufbereitung  durch  Schlämmen,  wodurch  die  verunreinigenden 
Stoffe,  Steine,  Kalkpuppen,  Wurzelreste,  soweit  es  für  jede  einzelne  Gattung  von 
Tonwarenerzeugnissen  erforderlich  ist,  aus  dem  Ton  entfernt  werden,  oder,  falls 
die  verunreinigenden  Stoffe  der  Art  der  betreffenden  Tonware  nicht  hinderlich 
sind,  durch  Trocken-  oder  Halbtrockenaufbereitung  auf  Zerkleinerungs- 
maschinen (s.d.),  Steinbrechern,  Desintegratoren,  Kollergängen,  Walzwerken,  Mühlen. 
Der  so  vorbereiteten  Tonmasse  werden  entweder  nach  dem  Schlämmen  oder  nach 
der  Zerkleinerung  in  vielen  Fällen  wieder  Magerungs-,  Fluß-  oder  Farbstoffe 
zugesetzt;  dies  geschieht  je  nach  der  Art  des  herzustellenden  Erzeugnisses  auf 
besonderen  Mischapparaten. 

Der  Aufbereitung  geht  häufig  ein  Auflockerungsprozeß  durch  Auswintern 
oder  Aussommern  voraus.  Der  aus  der  Grube  gewonnene  Ton  wird  in  langen 
Halden  in  dünnen  Lagen  übereinandergeschichtet;  die  einzelnen  Schichten  werden 
mit  Wasser  begossen,  das  beim  Durchfrieren  des  Tones  infolge  Krystallisierens 
sein  Volumen  vergrößert  und  bei  eintretendem  Tauwetter  ein  Zerfallen  des  Tones 
bewirkt.  Namentlich  bei  schwer  aufschließbaren  fetten  oder  schiefrigen  Tonen  wird 
hierdurch  ein*  völliger  Aufschluß  erreicht.  Sehr  viel  weniger  energisch  wirkt  das 
Aussommern,  da  hierbei  die  aufschließende  Krystallbildung  des  Eises  fehlt.  Außer 
der  mechanischen  kann  das  Auswintern  und  auch  das  Aussommern  noch  eine 
chemische  Wirkung  haben.  Bei  schwefelkieshaltigen  Tonen  wird  das  Schwefeleisen 
zu  löslichem  schwefelsauren  Eisenoxydul  oxydiert,  das  sich  beim  Trocknen  an  der 
Oberfläche  der  Formlinge  bei  kalkfreien  Tonen  in  Form  von  rostbraunem  Eisen- 
oxydsulfat ablagert,  bei  kalkhaltigen  Tonen  sich  mit  dem  kohlensauren  Calcium 
zu  schwefelsaurem  Calcium  und  kohlensaurem  Eisenoxydulhydrat  umsetzt  und  zu 
Verfärbungen  der  gebrannten  Oberfläche  Anlaß  gibt.  Je  nach  der  bei  der  Ver- 
arbeitung dem  Ton  zugeführten  Wassermenge  löst  sich  auch  das  gebildete 
schwefelsaure  Calcium  und  liefert  weißliche  Auswitterungen.  In  solchen  Fällen 
muß  man  entweder  von  der  Winterung  des  Tones  Abstand  nehmen  oder  durch 
Zusatz  von  Bariumsalzen  die  entstehenden  löslichen  Salze  in  unlösliche  Verbindungen 
überführen,  damit  die  Bildung  von  Ausschlägen  verhindert  wird.  Um  den  Ton  von 
gröberem  Sand,  Mergelpuppen,  Gipsstücken  und  Wurzelfasern  zu  befreien,  wird  er 
•einem  Schlämmprozeß  unterworfen. 
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Abb.  39.    Schlämmaschine    mit   Vor- 
richtung zum  stetigen  Entfernen  der 
Rückstände  nach  J.  LÜDICKE. 


1.  Die  Aufbereitung  durch  Schlämmen.  Das  Schlämmen  geschieht  ent- 
weder in  gemauerten  oder  mit  Holz  verkleideten,  kreisrunden,  stehenden  Schlämm- 
bassins, welche  in  die  Erde  eingebaut  sind,  oder  in  horizontal  gelagerten  Schlämm- 
trommeln. In  der  Mitte  der  stehenden  Schlämmbassins  (Abb.  39)  befindet  sich  eine 
senkrechtstehende  Welle,  an  welcher  4  Arme  drehbar  angeordnet  sind;  2 gegen- 
überliegende Arme  sind  mit  an  Ketten  (/,  2,  3, 
4,  5,  6)  befestigten  Harken  h  versehen.  Zur  Ver- 
hinderung des  Schleuderns  der  Harken  dient  der 
Ring  r.  In  halber  Höhe  sind  die  Harken  mit 
Schleppharken  ausgestattet,  welche  sich  in  2 
Scharnieren  frei  nach  oben  und  unten  bewegen 
können.  Werden  nun  die  Arme  in  Umdrehung 
versetzt,  so  wird  der  in  das  Schlämmbassin  nach 
und  nach  unter  reichlichem  Zufluß  von  Wasser 
eingetragene  Ton  durch  die  Harken  zerschnitten 
und  in  dem  Wasser  zerteilt;  hebt  sich  hierbei 
eine  Harke  etwas  vom  Boden  des  Schlämm- 
bassins, so  wird  auch  die  Schleppharke  mit- 
gehoben,  senkt  sich   aber  wieder  infolge  ihrer 

Schwere,  bis  sie  den  Boden  des  Schlämmbassins  wieder  berührt.  Bei  dem  Aufrühren 
des  wässerigen  Tonbreies  sinken  die  Oesteinstrümmer  und  der  grobe  Sand  zu  Boden, 
•die  Harken  gleiten  über  die  Steine  hinweg  und  halten  die  Tonmilch  in  lebhafter 
Bewegung.  Die  Harken  sind  so  gestellt,  daß  die  Schlämmrückstände  sich  in  der 
Mitte  des  Bassins  sammeln,  von  wo  aus  sie  durch  einen  Scheibenkettenelevator ./ 
in  die  Höhe  und  auf  eine  schiefe  Ebene  nach  außen  befördert  werden.  In  älteren 
Anlagen,  die  nicht  mit  dieser  Vorrichtung  versehen  sind,  bleiben  die  Steine  auf  dem 
Boden  der  Schlämmaschine  zurück,  müssen  dann  nach  einiger  Zeit  aus  dem  Bassin 
entfernt  werden,  wodurch  der  Betrieb  unterbrochen  wird,  während  die  mit  Elevator- 
vorrichtung versehenen  Maschinen  kontinuierlich  arbeiten.  Das  Harkensystem  macht 
etwa  25  Umdrehungen  in  der  Minute;  bei  einem  Bassindurchmesser  von  4,5  —  6  m 
und  einem  Kraftaufwand  von  6— 10  PS  werden  innerhalb  10  Stunden  100  —  300  cbm 
Rohmaterial  verarbeitet.  Der  aufgeschlämmte  Ton,  die  Tonmilch,  fließt  am  oberen 
Rande  des  Schlämmbassins  aus  einer  mit  Gatter  oder  Sieb  versehenen  Öffnung 
durch  eine  Rinne  in  eine  Sammel-  oder  Schlämmgrube  ab,  woselbst  der  Schlamm 
sich  absetzt.  Hierbei  ist  darauf  zu  achten,  daß  sich  etwaige  sandige  Bestandteile  des 
Schlammes  infolge  ihrer  größeren  Schwere  in  der  Nähe  der  Einflußstelle  in  der 
Schlammgrube  absetzen,  wodurch  eine  Entmischung  eintritt;  dies  muß  bei  der 
späteren  Verarbeitung  der  Schlämmasse  berücksichtigt  werden.  Da  diese  Schlämm- 
maschinen große  Quantitäten  verarbeiten,  werden  sie  vorzugsweise  in  Ziegeleien 
benutzt. 

In  der  Feinkeramik  verwendet  man  meist  horizontal  gelagerte  Schlämmtrommeln; 
sie  sind  festliegende  Zylinder  oder  mit  einem  Holzdach  abgedeckte  Halbzylinder, 
in  deren  Mitte  sich  eine  mit  Schlagarmen  versehene  Längswelle  dreht.  Der  Ton 
wird  von  oben  her  durch  eine  Holzrinne,  das  Wasser  aus  einem  Rohr  zugeführt, 
der  Tonschlamm  fließt  aus  2  Zapflöchern  in  ein  gemauertes  mäanderartiges 
Rinnensystem  ab,  in  welchem  mehrere  Siebe  von  zunehmender  Maschenzahl  zum 
Zurückhalten  des  Sandes  angebracht  sind.  Von  dem  letzten  Sieb  von  ungefähr 
900  Maschen  auf  1  qcm  gelangt  die  Tonmilch  direkt  in  die  Absatzbottiche,  in  welchen 
sich    der  Kaolin  zu  Boden  setzt.   Um   ein  schnelleres  Absetzen  zu  erreichen,   setzt 
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Abb.  40.  Schlämmvorrichtung  nach 
R.  Freygang,  Hamburg. 


man  der  Kaolinmilch  zweckmäßig  etwas  Kalkwasser  zu;  das  geklärte  überstehende- 
Wasser  wird  abgehebert  und  die  Tonmilch  nach  Zugabe  der  ev.  erforderlichen  Zuschläge 
weiter  verarbeitet.  Anstatt  der  wagrecht  gelagerten  Schlämmtrommel  benutzt  Freygang 
(D. R.P. 25Q812;  Abb. 40)  ein  schräg  gelagertes  Rohr  c  mit  Förderschnecke  d,  welches 
am  unteren  Ende  mit  einem  senkrecht  stehenden  Rohr  a,  in  welchem  sich  eine  Sieb- 
trommel b  befindet,  verbunden  ist.  Beide 
-"\}->  Rohre  bilden  die  Schenkel  einer  kommuni- 
zierenden Röhre.  Ton  und  Wasser  werden 
dem  senkrecht  stehenden  Rohr  zugeführt 
und  gelangen  zur  Siebtrommel,  welche  die 
Tontrübe  von  außen  nach  innen  durchläuft, 
während  der  Sand  von  dem  Trommelsieb 
zurückgehalten  wird  und  in  das  Schrägrohr 
fällt,  aus  welchem  ihn  die  Schnecke  nach 
dem  oberen  Ende  befördert  und  heraus- 
schafft. Diese  Einrichtung  arbeitet  kontinuierlich,  erübrigt  das  Absetzrinnensystem 
und  beansprucht  einen  sehr  geringen  Raum.  Zur  Herstellung  von  Porzellan- 
oder Steingutmasse  z.  B.  wird  die  Schlämmasse,  nachdem  durch  Pyknometer- 
Untersuchung  ihr  Gehaltan  lufttrockenem  Kaolin  (Tonsubstanz  Al203-2S102  •  2  H2Or 
Quarz  und  Feldspat)  festgestellt  ist,  ev.  mit  noch  weiteren  Mengen  von  fein- 
gemahlenem Quarz  und  Feldspat  versetzt.  Die  gut  durchgerührte  Masse  wird,  nach- 
dem sie  noch  ein  Mischsieb  von  900  Maschen  passiert  hat,  auf  der  Filterpresse  von 
dem  überflüssigen  Wasser  befreit  und  dann  vor  der  Verformung  einige  Wochen 
im  Vorratskeller  gelagert.  Je  fetter  die  Tonmasse  ist,  desto  schwerer  läßt  sie  sich 
auf  der  Filterpresse  entwässern ;  außerdem  leidet  der  Filterpressenbetrieb  unter  dem 
großen  Verschleiß  der  baumwollenen  Filtertücher;  um  diesen  Übelstand  zu  beseitigen, 
baut  Br.  Schwarz  in  die  gewöhnlichen  Filterpressen  Platten  aus  grobkörniger  Ton- 
masse, die  mit  einer  feinporigen  Tonschicht  engobiert  sind,  ein.  Schneiders  Ver- 
suche, einen  Zylinder  aus  Blechlamellen  als  Filterkörper  zu  benutzen,  mögen  gleich- 
falls Erwähnung  finden.  Um  die  Benutzung  der  Filterpresse  auszuschalten,  arbeitet 
Rosenthal,  Selb,  nach  dem  Dickschlammverfahren,  indem  trocken  gemahlener 
Quarz  und  Feldspat  dem  eingedickten  Schlämmton  zugesetzt  und  die  Mischung 
auf  einer  Mischmaschine  durchgearbeitet  wird.  Die  Benutzung  der  Zentrifuge 
anstatt  der  Filterpresse  hat  den  Mißstand,  daß  sich  Entmischungen  der  Masse  nicht 
vermeiden  lassen. 

Zu  einer  ganz  neuen  Aufbereitungsweise  hat  die  Osmosierung  des  Tones 
geführt.  Das  Verfahren  (D.  R.  P.  124  509,  124510,  131932  und  167853;  s.  auch 
Osmose,  Bd.  VIII,  603)  beruht  darauf,  daß  der  zuvor  zerkleinerte,  in  Wasser 
unter  Zusatz  eines  Elektrolyts  (Soda,  Ätznatron,  Wasserglas)  aufgeschlämmte  Ton 
einer  Vorschlämmung  unterzogen  wird,  wobei  sich  die  spezifisch  schwereren  Teile 
(grober  Sand  und  Mineraltrümmer)  absetzen.  Die  nur  noch  feinere  krystallinische 
Beimengungen  enthaltende  Tonmilch  fließt  alsdann  durch  den  Osmoseapparat;  der 
Ton  scheidet  sich  unter  der  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  an  der  Anode 
in  dichter  Schicht  aus  und  wird  entwässert.  Hierbei  bleiben  auch  die  feineren 
krystalloiden  Bestandteile  als  ausgeschlämmter  Rückstand  zurück,  während  nach 
v.  Bleininger  {Sprechs.  1917,  227)  feinverteiltes  Eisenoxyd  nicht  abgeschieden 
werden  kann.  Das  mit  dem  Elektrolyten  versetzte  Schlämmwasser  wird  wieder  zu 
neuem  Tonaufschluß  verwendet.  Die  geeignetste  Spannung  muß  für  jeden  Ton 
festgestellt  werden;   im   allgemeinen  ist  aber  der  von   der  Anode  ausgeschiedene 
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Ton  umso  trockener,  je  höher  die  Spannung  ist.  Das  Verfahren  ersetzt  also  die 
Filterpresse.  Nach  einem  neueren  Patent  (D.  R.  P.  305  450  der  Osmose-Gesell- 
schaft Graf  Schwerin)  erfolgt  die  Trennung  in  Sand  und  Schlicker  einerseits 
und  in  Kaolin  andererseits  nach  Zusatz  eines  geeigneten  Elektrolyten  in  Fraktionen, 
wobei  zunächst  Sand  und  Glimmer  und  grobe  Bestandteile  aus  der  Suspension  aus- 
fallen. Sodann  verliert  der  Schlicker  seinen  kolloidalen  Zustand  und  setzt  sich  in 
stichfester  hochentwässerter  Form  mit  etwa  25  —  30%  Wassergehalt  in  Fraktionen 
zu  Boden.  Dasselbe  geschieht  nach  und  nach  mit  dem  Kaolin.  Da  der  Kaolin  nicht 
mehr  wie  bei  dem  natürlichen  Schlämmverfahren  von  den  Schlickerabscheidungen 
eingehüllt  und  festgehalten  wird,  ist  die  Mehrausbeute  erheblich  größer. 

Die  feuchte  Tonmasse  wird  zweckmäßig  vor  der  Verarbeitung  noch  einige 
Wochen  in  Kellern  feucht  eingelagert.  Durch  die  langanhaltende  feuchte  Lagerung 
erleidet  die  Masse  zunächst  gewisse  äußerlich  wahrnehmbare  Veränderungen;  durch 
den  Fäulnisprozeß  der  organischen  Bestandteile  des  Wassers  —  man  spricht  daher 
vom  Faulen  bzw.  Mauken  der  Tonmasse  —  nimmt  diese  eine  dunklere  Färbung 
an  infolge  Bildung  von  Eisensulfid;  häufig  ist  ein  deutlicher  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoff bemerkbar  infolge  Reduktion  des  im  Ton  enthaltenen  Gipses  zu  Schwefel- 
■  calcium.  Durch  die  längere  Lagerung  erhöht  sich  die  Plastizität  der  Masse.  Diese 
Erscheinung  hat  viele  Deutungen  gefunden.  Brongniart  hatte  zumeist  auf  die 
Einwirkung  der  im  Wasser  enthaltenen  organischen  Stoffe  hingewiesen.  Seger  ver- 
trat die  Ansicht,  daß  diese  in  Gärung  übergehen  und  saure  Verbindungen  bilden, 
welche  die  Massen  plastischer  machen,  und  stützte  diese  Ansicht  durch  Versuche; 
andere  Autoren  halten  die  Mitwirkung  von  Mikroorganismen  für  wahrscheinlich. 
Heute  wissen  wir,  daß  diese  Erscheinung  auf  das  Vorhandensein  der  in  der  Schlämm- 
masse enthaltenen  kolloidalen  anorganischen  und  vielleicht  auch  organischen  Bestand- 
teile zurückzuführen  ist. 

Abweichend  von  dem  Naßschlämmverfahren  ist  die  Trocken-  oder  Luft- 
schlämmung  (Windseparation).  Diese  beruht  auf  der  Anwendung  eines  Luft- 
stroms von  bestimmter  Schnelligkeit  zur  Trennung  der  gemahlenen  Substanzen  nach 
der  Korngröße  oder  dem  spez.  Gew.  {Ton-Ind.  1882,  139;  1883,  226;  1890,  60  und 
280;  1897,  1125;  1919,  350).  Da  durch  längere  Mahlung  aber  die  Gefahr  besteht, 
daß  die  schädlichen  Beimengungen  in  den  Feinschlammstaub  gelangen,  kann  der 
Zweck  der  Luftschlämmung  in  Frage  gestellt  werden.  Das  Verfahren  hat  daher  nicht 
eigentlich  für  die  Ton-  und  Kaolinschlämmung,  sondern  mehr  für  die  Grobzer- 
keinerung  in  der  Zementindustrie  Bedeutung. 

2.  Die  Aufbereitung  durch  Zerkleinerung.  Die  Aufbereitung  der  Materialien 
auf  trockenem  bzw.  halbtrockenem  Wege  durch  Zerkleinerung  wird  sowohl  für  Tone 
als  für  unbildsame  Stoffe  angewendet.  Steinbrecher,  Pochhämmer,  Stampfwerke, 
Kollergänge,  Walzwerke  und  Schleudermühlen  (s.  Zerkleinerungsvorrichtungen) 
leisten  als  Grobzerkleinerungsapparate  die  Vorarbeit  für  die  Mühlen,  in  denen  die 
Vermahlung  zu  staubfeiner  Materie  erfolgt.  Die  Mühlen  sind  entweder  Kugelmühlen 
mit  stetiger  Ein-  und  Austragung  für  Trockenmahlung  bzw.  Rohr-  oder  Trommel- 
mühlen (ALSING-Mühlen)  für  Naß-  oder  Trockenmahlung  oder  Kübelmühlen,  Block- 
mühlen, Schleppmühlen  für  Naßmahlung.  Zum  Zerkleinern  von  Materialien  für 
Porzellan-  und  Steingutmassen  und  Glasuren  können  nur  Mahlapparate  verwendet 
werden,  bei  welchen  eine  Verunreinigung  des  Mahlgutes  durch  Eisen  ausgeschlossen 
ist.  Mahlbahn  und  Läufer  der  Kollergänge  bestehen  daher  aus  Granit,  die  Eisenteile 
der  Maschinen  müssen  ummantelt  sein;  die  ALSING-Trommeln  werden  mit  einem 
Futter  aus  Porzellanplatten  versehen,  und  als  Mahlkugeln  werden  runde  Flintsteine 
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benutzt.    Die  Anwendung  dieser  verschiedenen  Apparate  richtet  sich  nach  der  Art 
der  zu  zerkleinernden  Stoffe  und  der  zu  erzeugenden  Tonwaren. 

3.  Die  Aufbereitung  der  Tone  und  Massen  durch  Mischapparate. 
Die  geschlämmten  oder  gemahlenen  Tone  erhalten  zur  Regelung  der  Schwindung,. 
Brennfarbe,  Sinterung  u.  s.  w.  häufig  Zusätze  oder  werden,  falls  sie  noch  nicht 
geschlämmt  oder  gemahlen  sind,  einer  besonderen  Vorbereitung  unterworfen. 

Die  einfachste  Aufbereitungs-  und  Mischmaschine  aus  älterer  Zeit  ist  die  Fahr- 
bahn oder  Trade,  die  in  kleineren  Ziegeleien  noch  heute  zu  finden  ist.  Nachdem 
das  Treten  des  Tones  zur  Homogenisierung  durch  Menschen  oder  Tiere  als  unwirt- 
schaftlich aufgegeben  war,  richtete  man  vertieft  angeordnete  kreisrunde  Fahrbahnen 
ein,  welche  mit  einem  um  eine  mittlere  Achse  geführten,  mit  Steinen  beschwerten 
Wagen  befahren  werden.  Der  an  einem  Schwenkbaum  laufende  Wagen  kann  an 
diesem  verschoben  werden  und  befährt  den  ganzen  Raum  spiralförmig  um  die 
mittlere  Achse;  falls  roher  Ton  von  der  Grube  verarbeitet  und  z.  B.  mit  Sand  ver- 
mischt werden  soll,  so  zerdrücken  seine  breiten  Räder  kleinere  Steine  und  mischen 
das  mit  Wasser  begossene  Aufbereitungsgut.  Größere  Steine  werden  ausgelesen. 
Am  weitesten  verbreitet  ist  das  Sumpfen  des  Tones  in  Kästen  oder  Gruben 
und  das  Mischen  durch  den  Tonschneider.  Der  Ton  und  die  Magerungsmittel 
werden  im  Sumpfraum  übereinandergeschichtet,  mit  Wasser  begossen  und,  nachdem 
das  Wasser  die  ganze  Masse  genügend  durchtränkt  hat,  in  einem  liegenden  oder 
stehenden  Tonschneider  gemischt.  Der  stehende  oder  liegende  Tonschneider  besteht 
aus  einem  Zylinder,  in  welchem  durch  an  einer  mittleren  drehbaren  Achse  schräg 
und  wagrecht  gestellte  Messer  die  ganze  Masse  durchgeknetet  und  gemischt  wird. 
Die  Messer  sind  so  gestellt,  daß  sie  bei  der  Drehung  der  Achse  die  Tonmasse 
nicht  nur  mischen,  sondern  auch  vortreiben.  Bei  manchen  Konstruktionen  ist  auch 
die  Innenwand  des  Mischzylinders  mit  Dornen  oder  Gegenflügeln  versehen,  um 
die  Drehung   des  Zylinderinhalts  im   ganzen  zu   verhindern.   Die   durchgearbeitete 

Masse  tritt  aus  einem  am  entgegengesetzten  Ende 
zur  Einwurfsöffnung  angebrachten  Mundstück  aus. 
Um  mit  dem  Tonschneider  kontinuierlich  arbeiten 
zu  können,  legt  man  3  —  5  Sumpfräume  an,  je 
nachdem  sich  der  Ton  leichter  oder  schwerer 
aufschließt.  Eine  besondere  Ausführungsform  der 
liegenden  Tonschneider  bezeichnet  man  als  Knet- 
oder Mischmaschine  (s.  Bd.  VIII,  170),  bei 
denen  1  oder  2  mit  Rührarmen  oder  Misch- 
flügeln versehene  Wellen  in  einem  offenen  Trog 
das  Durcharbeiten  der  Tonmasse  besorgen;  durch 
eine  über  dem  offenen  Trog  angebrachte 
Bewässerungsvorrichtung  wird  die  Masse  mit 
Wasser  überbraust.  Nachdem  die  Durcharbeitung 
beendet  ist,  wird  der  Inhalt  des  Troges  ausgekippt 
und  von  neuem  mit  Mischgut  gefüllt. 
Soll  die  Masse  nur  durchgeknetet  werden,  ohne  ein  Vermischen  der  einzelnen 
verschiedenartigen  Bestandteile  zu  bewirken,  wie  dies  vielfach  in  Porzellan-  oder 
Steingutfabriken  zum  Ausgleichen  der  Feuchtigkeit  geschieht,  so  verwendet  man 
die  Masse-Schlag-  oder  Knetmaschine  (Abb.  41).  Diese  besteht  aus  einer 
runden,  mit  Zink  beschlagenen  Tischplatte,  in  deren  Mitte  sich  die  Antriebswelle 
befindet.  In  dieser  Antriebswelle  stecken  2  horizontal  über  den  ganzen  Querschnitt 


Abb.  41. 
Masse-Schlag-  oder  Knetmaschine. 
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des  Tisches  gehende  Arme.  An  dem  oberen  sind  2  konische  Zinktrommeln  mit 
geriffelter  Oberfläche  drehbar  angeordnet,  an  dem  unteren  sind  an  jeder  Seite  je 
2  Rollen  angebracht,  welche  um  senkrecht  gestellte  Zapfen  laufen.  Die  Masse  ist 
auf  dem  Zinktisch  zwischen  den  letzteren  zu  einem  Kranz  ausgebreitet  und  wird 
bei  der  Drehung  der  Hauptachse  von  den  Trommeln  durch  oberen  und  von  den 
Rollen  durch  seitlichen  Druck  dauernd  geknetet,  so  daß  binnen  kurzer  Zeit  eine  in 
allen  Teilen  gleichmäßig  weiche  Masse  entsteht.  Man  kann  in  etwa  20  Minuten 
200  kg  Masse  kneten.  Die  geknetete  Masse  wird  in  Ballen  zerschnitten  und  zur 
Formstube  gegeben. 

Die  Zubereitung  der  Massen. 

Die  Herstellung  der  Massemischungen  geschieht  entweder  nach  Volumen 
oder  Gewicht. 

Die  Mischung  nach  dem  Volumen  geschieht  durch  Karren  oder  Kippwagen. 
Der  Ton  und  die  Magerungsmittel  werden  in  einem  Tonsumpf  in  flachen  Gruben 
oder  auf  der  Halde  in  dünnen  Lagen  übereinander  geschichtet,  mit  Wasser  begossen, 
umgeschaufelt  und  dann  auf  einem  Tonschneider  gemischt.  Dieses  Verfahren  ist  in 
Ziegeleien,  Töpfereien  und  Fabriken  feuerfester  Erzeugnisse  gebräuchlich. 

Die  Massen  von  feineren  Ton  waren  (Porzellan,  Steingut  u.s.w.)  werden  nach  dem 
Gewicht  gemischt.  Soll  dies  in  trockenem  Zustande  geschehen,  so  muß  der  Feuchtig- 
keitsgehalt des  Tones  vorher  durch  Trocknung  einer  Probe  festgestellt  werden.  Da 
der  Feuchtigkeitsgehalt  einer  größeren  Tpnmenge  stets  wechselnd  ist,  so  führt 
diese  Methode  selten  zu  genau  gleichbleibenden  Mischungen;  sie  ist  daher  nur  bei 
Herstellung  kleinerer  Probemengen  zu  empfehlen.  Genauere  Ergebnisse  liefert  die 
pyknometrische  Bestimmung  des  spez.  Gew.  des  Tonschlamms  und  die  Ermittlung 
der  Trockensubstanz  der  Tonmilch  (Herzog,  Ton-Ind.  1877,  384).  Hierzu  dient  eine 
Flasche  von  100  ccm  Inhalt  mit  eingeschliffenem  Glasstopfen,  an  dem  eine  feine 
Rinne  zum  Herauslassen  des  überschüssigen  Breies  angebracht  ist. 

Die  Berechnung  des  Trockengewichts  geschieht  mit  Hilfe  folgender  Werte.  Wenn  v  den  Inhalt 
der  Flasche  in  ccm  bzw.  in  g  Wasser,  b  das  Gewicht  des  in  der  Flasche  enthaltenen  Breies  in  g, 
t  das  Gewicht  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Trockensubstanz,  s  das  spez.  Gew.  der  Trockensubstanz, 
V  den  Inhalt  des  Meßgefäßes  in  /  bzw.  in  kg  Wasser,  T  das  Gewicht  der  Trockensubstanz  des  Breies 
in  den  Meßgefäßen  mit  dem  Inhalt  V  bezeichnet,  so  ist  das  Gewicht  des  Breies  in  der  Flasche  b 
gleich  dem  Gewicht  der  in  ihm  enthaltenen  Trockensubstanz  t,  vermehrt  um  das  Gewicht  des  in  der 
Flasche  enthaltenen  Wassers.  Dieses  letztere  ist  aber  gleich  dem  Gewicht  v  des  Wasserinhalts  der 
Flasche  weniger  dem  Gewicht  derjenigen  Wassermenge,  welche  durch  die  Trockensubstanz  ver- 
drängt ist.  Da  das  Gewicht  der  Trockensubstanz  aber  und  ihr  spez.  Gew.  gleich  s  ist,  so  ist  — 
das  Gewicht  des  Wassers,  welches  durch  die  in  dem  Brei  enthaltene  Trockensubstanz  verdrängt  wird, 
mithin  v—  das  Gewicht  des  in  dem  Tonbrei  der  Flasche  enthaltenen  Wassers.  Demnach  ist  das 
^•-Gewicht  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Tonmilch  b  =  t-\-v ,  b=t-  (1 J-f-v,6=^-  t-\-v 1 

und  folglich  das  Gewicht  der  in  dem  Brei  der  Flasche  enthaltenen  Trockensubstanz  t  =  — r  (b  -  v)  2 

Ferner  ist,  da  sich  das  Gewicht  der  Trockensubstanz  in  der  Flasche  zu  dem  Gewicht  der  Trocken- 
substanz  in    dem   Meßgefäß   verhält,  wie  der  Inhalt    der   Flasche    zu    dem   Inhalt   des   Meßgefäßes, 

t;v=  T:  V,  also  T=  —  ...3. 
v 

Setzt  man  in  diese  Gleichung  den  Wert  von  /  aus  Gleichung  2  ein,  so  ergibt  sich: 

V  s 

V  s-\  ' 

Angenommen,  es  sei  das  Gewicht  des  Breies  in  der  Flasche  b  =  124,5  g-  gefunden,  es  sei  ferner  der 
Inhalt  der  Flasche  v  ==  100  ccm  (=  100g  Wasser),  das  spez.  Gew.  der  Trockensubstanz  s  =  2,57  und  das 
Volumen  des  Meßgefäßes  K=50/  (=  50 kg  Wasserinhalt),  so  erhält  man  als  Gewicht  der  im  Meßgefäß 

50     9  57  1      2  57  •  24  5 

enthaltenen  Trockensubstanz  nach  Gleichung  4  :  T  =  ~  ■  =^—(124,5-100)  =  -_  ■  •    '       '  '    =  20,05  kg. 

x\J\J       1  f  J  i  ^.1  j+J  I 

Durch  weitere  Rechnung  stellt  man  «ich  Tabellen  her,  mit  deren  Hilfe  man  nach  dem  in  der  Flasche 
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ermittelten  Breigewicht  das  in  dem  Meßgefäß  enthaltene  Trockengewicht  des  Tonbreies  findet.  Nach 
dem  ermittelten  Trockengewicht  geschieht  der  Zusatz  von  feingemahlenem  Quarz,  Feldspat,  Kreide  u.  s.w. 
unter  Berücksichtigung  der  durch  die  rationelle  Analyse  gefundenen  Zusammensetzung  des  Tones. 
Soll  z.  B.  eine  Steingutmasse  hergestellt  werden  mit  einem  Gehalt  von  50  Gew.-T.  Tonsubstanz, 
45  Gew.-T.  Quarz,  5  Gew.-T.  Feldspat  und  hierbei  die  Tonsubstanz. zur  Hälfte  dem  Kaolin  von  Senne- 
witz, welcher  65%  Tonsubstanz  und  35%  Quarz  enthält,  zur  Hälfte  dem  plastischen  Ton  von  Ebern- 
hahn, welcher  86%  Tonsubstanz  und  14%  Quarz  enthält,  entnommen  werden,  so  würde  sich  aus  den 
Gleichungen  65 :  100  =  25 :  x  und  86:100  =  25:x  ergeben,  daß  zur  beabsichtigten  Mischung 
38,46  Gew.-T.  Scnnewitzer  Kaolin  (mit  14,46  Gew.-T.  Quarz)  und  29,07  Gew.-T.  Ebernhahner  Ton 
(mit  4,07  Gew.-T.  Quarz)  verwendet  werden  müssen.  Die  obige  Masse  wird  also  zusammenzusetzen 
sein  aus  38,46  Gew.-T.  Kaolin  von  Sennewitz,  29,07  Gew.-T.  Ton  von  Ebernhahn,  27,47  Gew.-T.  Quarz 
und  5  Gew.-T.  Feldspat.  m 

Unter  Benutzung  des  oben  beschriebenen  Arbeitsverfahrens  wird  in  dem  auf- 
geschlämmten Brei  des  Ebernhahner  Tones  und  des  Sennewitzer  Kaolins  das  Trocken- 
gewicht ermittelt  und  beide  Komponenten  in  dem  erforderlichen  Verhältnis  mit- 
einander vermischt,  sodann  feingemahlener  Quarz  oder  Sand  und  Feldspat  dem 
Gewichte  nach  zugesetzt,  das  Ganze  durchgequirlt  und  1—2  mal  durch  ein  Sieb 
von  etwa  900  Maschen  auf  1  qcm  gegeben.  Das  Abpressen  des  überschüssigen 
Wassers  geschieht  auf  der  Filterpresse. 

Die  Formgebung  der  Tonwaren. 

Die  Formgebung  geschieht  mittels  feuchter  oder  trockener  Masse.  Die  feuchte 
Masse  wird  verformt: 

a)  durch  Einfüllen  in  kastenartige  Formen  von  Holz,  Gips  oder  Metall; 

b)  auf  der  Strangpresse  durch  Zerlegung  des  kontinuierlich  austretenden 
Stranges  in  einzelne  Formlinge  (Ziegelfabrikation); 

c)  auf  Quetschpressen  mit  Kniehebel-,  Spindel-  oder  Exzenterdruck  unter  Ver- 
wendung von  ev.  auf  der  Strangpresse  vorgeformten  Kuchen  (Ofenkacheln,  Falz- 
ziegel, Isolatoren); 

d)  auf  der  Töpferscheibe  (Geschirrfabrikation); 

e)  durch  Gießen  in  Gipsformen. 

Die  trockene  Masse  wird  in  Pulverform  verarbeitet: 

a)  auf  Schlagpressen  (Ziegel); 

b)  auf  hydraulischen  Pressen  (Mettlacher  Platten); 

c)  auf  Hebelpressen  (Stanzartikel,  elektrotechnische  Erzeugnisse). 

Das  Formen  mittels  feuchter  Massen. 
a)  Die  Formung  unter  Benutzung  kastenartiger  Formen  geschieht  seit 
altersher  von  Hand  beim  Ziegelstreichen,  indem  ein  hinreichend  großer  Lehmballen 
in  die  auf  dem  Streichtisch  liegende,  beiderseits  offene,  hölzerne  oder  eiserne 
ein-  oder  zweiteilige  Kastenform  geworfen  und  glattgestrichen  wird.  Zum  besseren 
Loslassen  des  Ziegels  von  den  Formwänden  wird  die  Form  vor  dem  Füllen  ent- 
weder in  Wasser  getaucht  (Wasserstrich)  oder  besandet  (Sand- 
\\  "  "  '  "A^  strich)  (Abb.  42).    Der  geformte  Ziegel  wird  entweder   auf  dem 

-j^,'  -  -N-  ^g^     geebneten  und  gesandeten  Trockenfeld  (Plan)  reihenweise  flach 
ausgekippt,  nach   einiger  Zeit   hochkant  gestellt  und  nach  dem 
für  Handstrich.  Antrocknen  zu  Haufen  (Gamben)   übereinandergeschichtet  oder 

auf  gesandete  Bretter  gekippt  und  in  besonderen  Trockenräumen 
getrocknet.  Bei  gut  formbarem  Ton  kann  ein  Ziegelstreicher  mit  einfachen  Formen  in 
12  Arbeitsstunden  bis  zu  4000,  mit  Doppelformen  bis  zu  6000  Ziegel  täglich  herstellen. 
Zum  Anfahren  des  Tones  und  zum  Abtragen  der  Ziegel  sind  4-6  Hilfskräfte  erforderlich. 
Profilierte  Ziegel  und  Werkstücke  werden  in  Gips  geformt,  ebenso  in  den  Töpfereien 
die  Kacheln  und  Gesimsstücke. 
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An  die  Stelle  des  Handstrichs  ist  in  neuerer  Zeit  vielfach  die  Streich- 
maschine getreten.  Diese  besteht  aus  einem  stehenden  Tonschneider,  in  welchem 
die  Mischung  des  Ziegelguts  stattfindet.  Darunter  sind  entweder  hin-  und  her- 
gehende, eiserne  oder  hölzerne  mehrteilige  Formen  angebracht,  die  durch  den  Ton- 
schneider von  oben  her  gefüllt  und  beim  Vorschieben  abgestrichen  werden 
(amerikanisches  System),  oder  es  rotiert  unter  dem  Tonschneider  ein  mit  mehreren 
Öffnungen  versehener,  sich  ruckweise  drehender,  runder,  eiserner  Tisch  (Dornbusch- 
Streichmaschine,   Abb.  43).    Die    bei    der   Drehung    des    Tisches    unter   den    Ton- 


Abb.  43.  DoRNBUSCH-Ziegelsteinmaschine  von  C.  Wulff,  Wriezen  a.  d.  Oder. 


Schneider  gerückte  Öffnung  füllt  sich  mit  Masse  und  kommt  nach  weiterer  Drehung 
unter  einen  Stempel,  welcher  den  Stein  ausdrückt  und  ihn  auf  ein  unter  dem  Tisch 
laufendes,  mit  Brettern  belegtes  Transportband  legt,  von  dem  die  Ziegel  abgehoben 
und  durch  auf  Schienen  laufende  Etagenwagen  zum  Trockenschuppen  gefahren 
werden.  Die  Maschine  braucht  10—12  PS  und  fertigt  in  10  Arbeitsstunden  etwa 
32000  Normalziegel. 

b)  Der  Streichmaschine  zeitlich  vorangegangen  ist  die  Strangpresse,  deren 
älteste  Konstruktionen  bis  Anfang  des  19.  Jahrhunderts  zurückreichen.  Zu  einem 
brauchbaren  Ergebnis  führten  erst  die  Arbeiten  von  Schlickeysen,  Hertel  und 
Sachsenberg.  Die  älteste  ScHLiCKEYSEN-Presse  bestand  aus  einem  seitlich  unten  mit 
besonderem  Mundstück  versehenen  stehenden  Tonschneider.  Der  Ton  wurde  durch 
vor  dem  Mundstück  gespannte  Drähte  in  4  hochkant  nebeneinander  laufende  Stränge 
von  der  Dicke  eines  Ziegels  zerlegt  und  dann  auf  die  entsprechende  Länge 
geschnitten  (Landwirtschaftliche  Ausstellung  in  Cleve,  1855).  Jetzt  benutzt  man  nur 
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noch  liegende  Pressen.  Man  unterscheidet  Schneckenpressen,  bei  denen  die 
Fortbewegung  des  Tones  in  dem  zylindrischen  Preßraum  durch  eine  sich  drehende 
Schnecke  erfolgt,  und  Walzen  pressen,  bei  welchen  der  Ton  mittels  zweier,  in 
schräger  Richtung  übereinanderliegender  Walzen  in  den  Preßkasten  gedrückt  und 
durch  das  Mundstück  ausgepreßt  wird.  Der  Massenfabrikation  dient  die  Schnecken- 
presse (Abb.  44).  In  den  meisten  Fällen  sind  2  Walzenpaare  übereinander  ange- 
bracht. Der  in  den  Preßrumpf  vorgeschobene  Ton  verdichtet  sich  in  dem  Preß- 
kopf, der  von  Schmelzer  mit  eingelegten  Stäben,  welche  in  einer  der  Windung 
der  Tonschneideschnecke  entgegengesetzten  Richtung  auswechselbar  angebracht 
sind,  von  Griesemann  mit  Stufen  versehen  ist,  um  die  Bildung  der  ringförmigen 
Struktur  der  Formlinge  zu  verhindern.  Die  Presse  kann  je  nach  Größe  in  10  Stunden 
bis  zu  etwa  25000  Normalziegel  liefern  bei  einem  Kraftbedarf  von  etwa  16  —  20  PS. 


Abb.  44.    Schneckenpresse.   fBoden  für  Ton;  /^Trichter;  G  Tonschneider; 
H  Preßrumpf;  L  Preßkopf;  M  Schneideapparat;   a  Rollentisch. 


Der  Kraftbedarf  wechselt  je  nach  der  Steifigkeit  der  verarbeiteten  Masse.  Der  aus 
dem  Mundstück  austretende  Tonstrang  läuft  über  einen  Rollentisch  und  wird  durch 
einen  mit  mehreren  Drähten  versehenen  Abschneidebügel  auf  die  Größe  der  Nor- 
malziegel (25  X  12  X  6,5)  geschnitten. 

Um  der  Strangpresse  fortlaufend  die  gleiche  und  richtig  bemessene  Ton- 
menge zuzuführen  und  dadurch  zu  verhindern,  daß  weder  zu  viel  noch  zu  wenig 
Ton  aufgegeben  wird  und  dadurch  ein  unregelmäßiger  Kraftbedarf  eintritt,  wird 
den  Walzwerken  ein  sog.  Beschicker  (Ton-Ind.  1910,  1740  ff.;  s.  auch  Bd.  Till, 
162)  vorgelegt.  Diese  sind  entweder  langgestreckte  Kästen,  deren  Unterfläche  ein 
Förderband  bildet,  auf  welchem  mehrere  Lagen  von  Ton,  Sand,  Mergel  u.  s.  w. 
in  abgemessenen  Höhen  übereinander  nach  einem  Ende  gefördert  und  durch 
ein  Schaufelrad  abgestrichen  werden,  oder  sie  sind  als  Zylinder  von  etwa  2  m 
Durchmesser  und  1/2  m  Höhe  gebaut,  an  deren  Boden  beispielsweise  um  eine  senk- 
rechte Mittelachse  ein  Mischflügel  rotiert,  welcher  den  Ton  durcharbeitet  und  aus 
einer  einstellbaren  Öffnung  im  Zylindermantel  herausstreicht.  Auch  eine  auf  dem 
Boden  des  Zylinders  angebrachte  Mischschnecke  wird  demselben  Zweck  nutzbar 
gemacht.  Außer  der  stets  gleichbleibenden  Menge,  welche  der  Presse  zugeführt 
wird,  wird  auch  ein  Vormischen  des  Arbeitsguts  und  dadurch  eine  bessere  Auf- 
bereitung erreicht. 

c)  Reliefierte  Stücke  wie  Ofenkacheln,  Falzziegel,  Isolatoren  oder  ähnliches 
werden  auf  Quetschpressen  aus   einem   vorgeformten   Kuchen   hergestellt.   Diese 
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Pressen  bestehen  aus  einem  meist  eisernen  oder  bronzenen  Formkasten  und  einem 
durch  Hebeldruck  oder  durch  Spindel  oder  Exzenter  betätigten  Stempel,  welcher 
von  oben  her  gegen  den  Formkasten  geführt  wird.  Der  Formkasten  klappt  nach 
beendetem  Druck  zum  Abnehmen  des  Formlings  entweder  auseinander;  oder  der 
Formboden  ist  beweglich  und  kann  durch  einen  zweiten,  von  unten  aufwärts 
geführten  Stempel  gehoben  und  der  Formung  dadurch  aus  der  Form  heraus- 
geschoben werden. 

Bei  der  Falzziegelquetschpresse  (Abb.  45)  liegt  die  meist  aus  Gips  hergestellte  Unterform  in 
einer  um  eine  wagrechte  Achse  drehbaren,  5seitigen,  prismatischen  Trommel,  welche  sich  ruckweise 
um  je  V5  dreht.  Der  vorgepreßte  Kuchen  wird  auf  die  Unterform  gelegt;  diese  gelangt  bei  der 
nächsten  Drehung  unter  die  Oberform;  während  die  Trommel  stillsteht,  bewegt  sich  die  als  Stempel 
ausgebildete  Oberform  von  oben  gegen  die  Unterform  und  preßt  den  Ziegel;  bei  weiterer 
Drehung  der  Trommel  löst  sich  der  Ziegel,  sobald  die  Unterform  nach  unten  rückt,  von  der  Gips- 
form ab  und  fällt  auf  ein  unter  die  Trommel  gehaltenes  Rähmchen. 


Abb.  46.   Hubelquetsche  für  Isolatoren. 


u^ 


Abb.  45.  Falzziegelpresse. 


Abb.  47.  Töpferscheibe. 


Eine  Isolatorenpresse  zeigt  die  Abb.  46.  Ein  in  einer  Strangpresse  vor- 
geformter Vollzylinder  M  wird  in  die  Quetschform  O  getan,  darauf  ein  Leinen- 
lappen L  zum  Entweichen  der  Luft  gelegt  und  nun  der  Stempel  gesenkt. 

d)  Zur  Herstellung  von  Hohlgeschirren  dient  die  schon  den  alten  Israeliten 
und  Ägyptern  bekannte  Töpferscheibe  (Abb.  47).  Sie  besteht  aus  einer  senk- 
rechten Welle,  an  deren  unterem  Ende  die  als  Schwungrad  wirkende,  mit  dem 
Fuß  angetriebene  Schubscheibe  d  sitzt;  am  oberen  Ende  der  Welle  befindet  sich 
die  Kopf-  und  Arbeitsscheibe  a,  auf  welcher  die  Formgebung  vonstatten  geht.  Man 
unterscheidet  freihändiges  Drehen  ohne  Benutzung  von  Gipsformen,  wobei  der 
Dreher  nur  mit  den  Händen,  Zirkel,  Lineal,  Modellierholz  und  einem  Schwamm 
oder  Lederlappen  zum  Glätten  der  Oberfläche  arbeitet,  und  das  Formen  in  Gips. 
Die  Gipsform  wird  mit  Ton  genau  konzentrisch  auf  dem  Arbeitskopf  aufgeheftet. 
Man  unterscheidet  das  Einformen  der  Hohlgeschirre  und  das  Überformen  der 
Flachware.  In  beiden  Fällen  wird  freihändig  eine  Vorform,  der  Hubel,  hergestellt: 
und  dieser  in  die  Hohlform  eingeführt  bzw.  auf  die  Flachform  gelegt,  unter  Drehen 
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der  Scheibe  mit  einem  Schwamm  an  die  Gipsform  angedrückt  und  mit  einer  in 
den  Formung  hineingeführten  oder  ihn  überklappenden  Zinkschablone  die  über- 
flüssige Masse  abgestrichen. 

e)  Formgebung  durch  Gießen.  Die  Formgebung  durch  Gießen  unter 
Zusatz  von  Alkalien  wurde  schon  in  den  Achtzigerjahren  des  18.  Jahrhunderts  in 
Tournay  ausgeübt  und  schon  von  Brongniart  (Traite  des  arts  ceramiques,  Paris 
1844,  S.  469)  erwähnt.  Aktuell  wurde  diese  Arbeitsweise  erst  durch  das  später  wieder 
für  nichtig  erklärte  D.  R.  P.  76247  von  Goetz,  Karlsbad.  Die  verflüssigende  Wir- 
kung von  Alkalien  oder  alkalisch  wirkenden  Salzen  (Natronlauge,  Soda,  Pottasche, 
Wasserglas,  Seife,  alkalisch  reagierende  Glasfritten)  {D.R.P.  90697  von  Hagedorn), 
auf  Ton  oder  tonhaltige  Masse  beruht  nach  Foerster  (Ch.  Ind.  1905,  551)  auf  der 
Beeinflussung  feiner  Suspensionen  durch  Elektrolyse.  Die  negativ  geladenen  OH- Ionen 
stoßen  die  gleichartig  geladenen  Tonteilchen  rein  elektrolytisch  auseinander;  infolge- 
dessen kann  das  Wasser  den  Ton  so  innig  durchdringen,  daß  er  flüssig  erscheint. 
M.  Böttcher  (Dissertation  über  die  Verflüssigung  des  Tones  durch  Alkali,  Dresden 
1908)  stellte  fest,  daß  jeder  Ton  zu  seiner  Verflüssigung  eine  bestimmte  Menge 
Alkali  braucht,  die  nicht  wesentlich  überschritten  werden  darf,  da  sonst  eine  der 
Verflüssigung  entgegenwirkende  Ansteifung  des  Tonbreies  erfolgt,  die  allerdings 
wieder  in  Rückverflüssigung  übergeht.  Die  Ansteifung  ist  nach  Neubert  (Die  Ton- 
verflüssigung durch  Alkali,  Dissertation  Dresden  1913)  als  eine  Folge  der  Quellung 
der  Tonteilchen  und  der  auf  deren  Oberfläche  befindlichen,  ebenfalls  quellenden 
Humussubstanz  anzusehen  (Spangenberg,  Zur  Erkenntnis  des  Tongießens.  Disser- 
tation Darmstadt  1910).  Mit  steigender  Alkalimenge  findet  aber  auch  eine  Auf- 
spaltung statt,  welche  die  Rückverflüssigung  im  Gefolge  hat.  Während  das  Gießen 
anfangs  im  wesentlichen  auf  Kaolinmassen  mit  einem  Zusatz  bis  zu  etwa  5% 
plastischem  Ton,  außer  den  üblichen  feinkörnigen  Magerungsmitteln,  beschränkt  war, 
fand  H.  Weber,  daß  man  bei  ausschließlicher  Anwendung  fetten  plastischen  Tones 
als  Bindemittel  unter  Zusatz  von  Alkali  mit  der  Korngröße  des  Magerungsmittels 
bis  10  mm  Korngröße  gehen  kann  und  trotzdem  eine  Masse  erhält,  welche  sich 
ebensogut  gießen  läßt  wie  die  feinkörnige  Porzellan-  und  Steingutmasse,  ohne  daß 
sich  beim  Gießen  die  grobstückigen  Schamottebrocken  zu  Boden  setzen.  Webers  Arbeiten 
(D.R.P.  158496,  159  193)  ist  die  Benutzung  des  Soda-Gießverfahrens  zur  Herstellung 
von  10  cm  starken  Glashäfen,  Schmelztiegeln  und  Schamottewaren  zu  verdanken. 
Keppeler  und  Spangenberg  verflüssigen  die  Tonmasse  durch  Gerbsäure,  Humus- 
säure  u.  dgl.  bei  Überschuß  von  Alkalien.  Die  Beweglichkeit  der  Masse  kann  durch 
Säurezusatz  wieder  aufgehoben  werden  (D.R.P.  200404,  201987). 

Bei  der  Herstellung  der  Gießmasse  rechnet  man  auf  100  kg  Trockengemisch 
(Ton,  Quarz,  Feldspat,  Schamotte  u.  s.  w.)  0,2  —  0,4  kg  calcinierte  Soda  und  etwa 
30  kg  Wasser;  die  Gießmasse  enthält  also  nur  etwa  10%  Wasser  mehr  als  die 
Formmasse.  Der  auf  der  Mühle  hergestellte  Gußschlicker  wird  in  die  Gipsform 
gegossen,  an  deren  innerer  Wandung  sich  eine  feste  Massenkruste  ansetzt.  Sobald 
die  Schicht  die  genügende  Dicke  angenommen  hat,  wird  die  Form  umgekehrt  und 
die  überflüssige  Masse  ausgekippt.  Da  die  Gipsform  dem  gegossenen  Gegenstande 
weiter  Feuchtigkeit  entzieht,  schwindet  er,  löst  sich  von  der  Form  und  kann 
nach  einiger  Zeit  zwecks  Fertigstellung  aus  der  Form  herausgenommen  werden. 
Bei  größeren  Gegenständen  wird  unter  Anwendung  von  Preßluft  auf  den  Guß- 
schlicker bzw.  unter  Benutzung  von  Kernen  gegossen  oder  indem  man  durch  die 
Gipsform  Luft  absaugt.  Man  erhält  auf  diese  Weise  Stücke  von  größerer  Scherben- 
starke.  Bei  dickwandigen  Erzeugnissen   wendet  man  auch  das  sog.  Schichtengieß- 
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verfahren  an;  indem  man  im  Feuer  leichter  erweichende  Massen  mit  schwerer  schmelz- 
barer Masse  hintergießt,  um  im  Feuer  standhaftere  Massen  zu  erhalten  (Wunder, 
Sprechs.  1917, 120;  Harkort,  Sprechs.  1917,  159). 

Die  Vorzüge  des  Gießens  gegenüber  der  Formarbeit  bestehen  in  der  billigeren 
Herstellung  des  Massenbreies  gegenüber  der  festen  formbaren  Masse,  in  der  viel 
leichteren  Arbeit  und  der  leichteren  Beschaffung  von  Gießern,  die  keine  gelernten 
Former  zu  sein  brauchen,  ferner  in  der  größeren  Produktion  von  Waren,  endlich 
darin,  daß  Henkel  und  Garnierungen  gleich  mit  angegossen  werden.  Die  Nachteile 
sind  ein  größerer  Aufwand  an  Formen,  eine  größere  Abnutzung  derselben  und 
größerer  Wärmeaufwand  beim  Trocknen.  Bei  der  Herstellung  der  Gipsformen  muß 
auf  größtmögliche  Saugfähigkeit  derselben  geachtet  wenden.  Die  Vorteile  des 
Gießverfahrens  sind  daher  so  überwiegender  Art,  daß  die  heutige  Industrie  ohne 
seine  Benutzung  nicht  mehr  wettbewerbsfähig  sein  würde. 


Abb.  48. 
Hydraulische  Presse. 


Das  Formen  von  trockenen  Massen. 

a)  Das  Formen  mittels  Schlagpressen  geschieht  durch  den  freien  Fall  schwerer 
Stempel  (Dorstener  Steinpresse).  Unter  dem  mit  trockenem  Massepulver  gefüllten 
Trichter  befindet  sich  eine  hin-  und  herbewegliche  Schieber- 

kastenform;  beim  ersten  Vorschub  erfolgt  der  erste  Schlag 
und  die  erste  Verdichtung  der  Masse  durch  den  etwa  400  kg 
schweren  Stempel  bei  einer  Hubhöhe"  von  T 55  mm.  Nachdem 
der  Stempel  wieder  gehoben,  geht  die  Kastenform  unter  den 
Trichter  zurück,  und  es  findet  eine  Nachfüllung  von  Material 
statt;  dann  rückt  die  Form  wieder  vor,  und  der  Stempel  schlägt 
noch  2mal  den  Stein  fest.  Nachdem  der  Stempel  sich  wieder 
gehoben  hat,  drückt  ein  von  unten  wirkender  Stempel  den 
Ziegel  bis  zur  Höhe  der  Tischfläche,  so  daß  er  abgenommen 
werden  kann.  Eine  Vier-Stempel-Presse  preßt  bis  zu  2800 
Steinen  in  der  Stunde. 

b)  Zur  Plattenfabrikation  (Mettlacher  Platten)  dient  die 
hydraulische  Pressung  mit  einem  Druck  von  etwa  200  Atm. 
Der  Preßvorgang  wird  durch  die  Abb.  48  erläutert. 

Die  mit  Massepulver  von  etwa  6%  Feuchtigkeit  gefüllte  Form  B  wird  auf  einem  Untersatz  A 
mit  aufgelegtem  Stempel  C  auf  den  Preßkolben  E  zwischen  die  Führungsleisten  D  geschoben.  Als- 
dann hebt  der  vom  Niederdruckakkumulator  kommende  Druck  den  Preßkolben  E  und  preßt  ihn 
mit  etwa  40  Atm.  gegen  den  Preßkopf  F,  wodurch  die  Luft  aus  dem  Tonpulver  getrieben  wird. 
Nun  wird  das  Niederdruckventil  geschlossen  und  durch  Öffnen  des  Hochdruckventils  der  Haupt- 
druck von  1 80 -  200  A tm.  gegeben.  Hierauf  wird  durch  Schließen  des  Ventils  der  Kolben  E  etwas 
gesenkt  und  durch  eine  an  den  Leisten  D  angebrachte,  durch  Handhebel  betätigte  Vorrichtung  die 
Form  B  etwas  angehoben,  die  Unterlagsplatte  A  herausgezogen  und  an  ihre  Stelle  eine  Filzplatte 
gelegt.  Wird  jetzt  das  Niederdruckventil  geöffnet,  so  wird  der  Stempel  C  wieder  gegen  den  Preßkopf 
und  die  Platte  nach  unten  herausgedrückt.  Die  Ansichtsseite  der  Platte  liegt  nach  unten,  wodurch 
eine  Beschädigung  der  Kanten  vermieden  wird.  Bei  Großbetrieb  wird  mit  mehreren  Formen  neben- 
einander gearbeitet,  so  daß  immer  eine  gefüllt,  eine  gepreßt  und  eine  ausgestoßen  wird. 

c)  Das  Formen  durch  Stanzarbeit.  Elektrotechnische  Artikel  (Isolierkörper 
u.  dgl.)  werden  mit  trockenem  Porzellanmassenpulver  in  Matrizen  aus  Stahl  durch 
Stanzarbeit,  durch  Hebel-  oder  durch  Spindeldruck  hergestellt.  Damit  der  Formung 
leicht  aus  der  Form  herausgedrückt  werden  kann,  wird  das  Massenpulver  mit  einer 
Mischung  aus  etwa  V4  kg  Rüböl,  VjAkg  Petroleum  und  7  —  S  kg  Wasser  klamm- 
feucht besprengt  und  die  Form  gut  geölt.  Es  lassen  sich  auf  diese  Weise  Isolatoren 
bis  zu  10  mm  Höhe  bei  einem  Druck  von  etwa  4000  kg  auf  50  qcm  Preßisolier- 
körper und  -fläche  herstellen. 
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Das   Trocknen  der  Tonwaren. 

Bevor  die  geformten  Tonwaren  zum  Brennen  in  den  Ofen  gebracht  werden, 
müssen  sie  einer  sorgfältigen  Austrocknung  unterworfen  werden,  die  je  nach  der 
Plastizität  der  Masse  und  nach  der  Art  des  zu  trocknenden  Körpers  mehr  oder 
weniger  lange  Zeit  und  langsamer  oder  schneller  ansteigende  Hitze  erfordert.  Eine 
zu  schnelle  Erwärmung  verursacht  infolge  der  beim  Trocknen  eintretenden  Schwindung 
und  der  dadurch  eintretenden  Spannungen  Risse  und  Sprünge.  Die  Wasserverdun- 
stung darf  nur  in  dem  Maße  gesteigert  werden,  daß  die  Entwässerung  von  innen 
heraus  mit  derjenigen  an  der  Oberfläche  gleichen  Schritt  hält.  Kaolinhaltige  Massen 
schwinden  weniger  als  diejenigen  aus  plastischem  Ton;  letztere  brauchen  daher  längere 
Zeit  zum  Trocknen.  Da  die  Wasserverdampfung  einesteils  von  der  Oberfläche  her, 
andernteils  durch  die  in  der  Masse  sich  bildenden  Kapillarröhrchen  geschieht,  so 
kann  ein  Körper  umso  rascher  getrocknet  werden,  je  dünnwandiger  er  ist  und  je 
größer  seine  Oberfläche  im  Verhältnis  zu  seinem  Volumen  ist.  Unter  Umständen 
müssen  die  Stücke,  um  die  Verdunstung  an  der  Oberfläche  zu  verlangsamen,  mit 
feuchten  Tüchern  belegt  werden;  damit  die  Auflagefläche  nicht  an  der  Unterlags- 
platte festklebt  und  dadurch  das  Schwinden  erschwert  wird,  werden  namentlich 
dicke  Gegenstände  auf  eine  gesandete  oder  mit  Papier  bedeckte  Platte  gelegt. 

Der  Trockenvorgang  vollzieht  sich  nun  in  der  Weise,  daß  die  umgebende  Luft 
die  dem  Trockengut  entweichenden  Wasserdämpfe  bis  zu  ihrer  Sättigung  aufnimmt. 
Da  die  Wasserdampfaufnahme  der  Luft  begrenzt  ist,  muß  sie  vor  der  völligen 
Sättigung  durch  neue  trockene  warme  Luft  ersetzt  werden,  u.  zw.  umsomehr,  als 
beim  Übergang  des  Wassers  aus  dem  flüssigen  in  den  dampfförmigen  Zustand 
Wärme  gebunden  und  dadurch  eine  Abkühlung  verursacht  wird.  Durch  die  Abkühlung 
wird  aber  auch  die  Fähigkeit  der  Luft,  neue  Wasserdämpfe  aufzunehmen,  verringert. 
Hat  die  Luft  bei  einer  bestimmten  Temperatur  ihren  Sättigungsgrad  für  die  Auf- 
nahme von  Wasserdampf  (den  sog.  Taupunkt)  erreicht,  so  beginnt  ein  Teil  des 
Wasserdampfes  sich  in  flüssiger  Form  auszuscheiden,  sofern  nicht  neue  erwärmte 
ungesättigte  Luft  von  derselben  oder  höherer  Temperatur  zugeführt  wird  (Seger, 
Gesammelte  Schriften  1908,  S.  198).  Mit  Wasserdampf  völlig  gesättigte  Luft  vermag 
also  selbst  bei  stärkster  Bewegung  eine  Trockenwirkung  nicht  mehr  auszuüben. 
Ein  cbm  Luft  enthält  im  Sättigungszustande  je  nach  der  Höhe  der  Temperatur  ver- 
schieden große  Wassermengen,  und  das  Luftvolumen  kann  umsomehr  Feuchtigkeit 
aufnehmen,  je  weiter  es  von  seinem  Sättigungspunkt  entfernt  ist,  d.  h.  je  kleiner  die 
Spannung  des  in  der  Luft  enthaltenen  Wasserdampfes  ist.  Nach  Magnus  beträgt  die 
Spannung  des  Wasserdampfes: 

Dei  0° 4,525  mm  Quecksilbersäule  bei    50° 91,965  /////z  Quecksilbersäule 

"  10° 9,125    „                   „  „60" 148,579    „ 

»  20° 17,396    „                   „  „70° 232,606    „ 

»  30« 31602    „                   n  80ü 353(926    n 

»      40° 54,969    „  „  „100° 760,000    „ 

Beträgt  nun  die  Spannung  des  Wasserdampfes  bei   10°  9,125  mm  Quecksilbersäule,  so  ist  die 
Menge  Wasserdampf,  welche  trockene  Luft  bei  mittlerer  Spannung,  also  bei  760  mm  Barometerstand, 

aufzunehmen  vermag,  bei  10°  =  -^~  ihres  Volumens,  und  die  Zusammensetzung  der  mit  Wasser- 
dampf gesättigten  feuchten  Luft  ist  bei  10°  9,125  Vol.  Wasserdampf  und  760-9,125  =  750,875  Vol. 
trockene  Luft.  Um  aus  diesen  Volumenzahlen  die  Wassergewichte  zu  berechnen,  welche  1  cbm  Luft  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  aufzunehmen  vermag,  bedient  man  sich  folgender  Formel: 

c  _  1  000  000  5    p 

~  1  +    at      '  b' 

Hierbei  bedeutet:  G  das  Gewicht  des  in  1  cbm  als  Maximum  möglichen  Wasserdampfes  in  g; 
S  das  spezifische  Gewicht  des  Wasserdampfes  bei  0°  und  760  mm  Barometerstand  (0,000806,  auf  Wasser 
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bezogen);   t  die  Lufttemperatur;   a  den   Ausdehnungskoeffizienten   gasförmiger   Körper  =  0,003 665 ; 

p  die  Spannung  des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  t;  b  den  Barometerstand. 

Demnach  ist  die  Wassermenge,  welche  Luft  von  10°  und  760  mm  Barometerstand  aufzunehmen 

,    .  ino        1000  000-0,000  806   9,125        nQ  ,      ,    .  „no        _n_        ...  .„      .. 

vermag,  bei  10°  =         ,   „    „„  , ,        » =g~-  =  9,3  g  oder  bei  30°  =  30,2  g\  Nimmt  man  für  die 

Praxis  den  Barometerstand  sich  gleichbleibend  zu  760  mm  an,  so  kann  in  1  cbm  im  Maximum  ent- 
halten sein: 

bei    0°  .    .    .  .    5,4^  Wasser  bei  20°  ...  .  17,3^  Wass°r  bei  60°  .    .    .  .  129,1  g  Wasser 

„      5°  .    .    .  .    7,3  „        „  ,.    30°  .    .    .  .  30,2  „         -.                „  70°  ...  .  195,3  „ 

„     10°  ...  .    9,3  „        „  „    40°  .    .    .  .  50,9  „        „                „  80°  ...  .  290,2  „ 

.     15°  .    .    .  .12,8,,        „  „    50°  .    .    .  .82,3,,        „                „  100°  .    .    .  .  5S9,5  „ 

Ist  demnach  die  Menge  des  zu  verdampfenden  Wassers  und  die  Temperatur  der  mit  den  Dämpfen 
beladenen  Luft  bekannt,  so  läßt  sich  die  zum  Trocknen  erforderliche  Menge  trockener  Luft  berechnen. 
Bei  Benutzung  von  atmosphärischer  Luft  muß  die  je  nach  der  Jahreszeit  in  ihr  enthaltene,  wechselnde 
Wassermenge  festgestellt  und  berücksichtigt  werden. 

Das  Trocknen  geschieht  in  freier  Luft  oder  in  geschlossenen,  geheizten  Räumen 
mit  regelbarer  Luftzirkulation  (sog.  künstliche  Trocknereien).  Das  Trocknen  im  Freien 
geschieht  auf  dem  Streichplatz  der  Ziegel  (Plantrocknerei)  oder  in  offenen  Schuppen. 
Bei  windigem  Wetter  erfolgt  das  Trocknen  rasch,  wenn  die  Luft  nicht  mit  Feuchtig- 
keit gesättigt  ist. 

Luft  (Seger,  Gesammelte  Schriften,  S.  204  ff.)  von  17"  und  von  10°  kann  gleich  schnelle  Trock- 
nung bewirken,  wenn  der  Taupunkt  so  weit  abliegt,  daß  die  Luft  Feuchtigkeit  aufzunehmen  vermag, 
ohne  daß  sie  sich  durch  die  Bindung  der  Wärme  auf  den  Taupunkt  abkühlt.  Bei  einem  Trocken- 
gewicht des  Ziegels  von  3,5  kg  sind  etwa  0,788  kg  Wasser  zu  verdunsten.  Ein  cbm  Luft  von  17u  kühlt 
sich  um  1°  ab,  sofern  er  0,534  g  Wasser  als  Dampf  aufnimmt  und  fortführt;  es  sind  also  für  je  1000 
Ziegel  491  885  cbm  Luft  durch  den  Wind  fortzuführen.  Hierbei  ist  vorausgesetzt,  daß  der  Taupunkt 
der  17°  warmen  Luft  bei  10°  liegt  und  daß  die  Luft  eine  solche  Geschwindigkeit  hat,  daß  sie  nicht 
die  disponiblen  7°  abzusetzen  vermag,  sondern  sich  nur  um  3°  erniedrigt.  Läge  der  Taupunkt  der 
gleich  warmen  Luft  dagegen  bei  16°  und  die  Luft  könnte  sich  nur  um  0,5"  abkühlen,  so  würde  die 
6fache  Luftmenge  zur  Trocknung  erforderlich  sein. 

Soll  in  besonders  beheizten  Trockenräumen  getrocknet  werden,  so  ist  auf  die 
Zuführung  der  erforderlichen  Wärme  und  die  Abführung  der  Wasserdämpfe  Rücksicht 
zu  nehmen.  Dabei  verhalten  sich  die  verschiedenen  Tonmaterialien  ganz  abweichend 
voneinander;  manche  Tone  vertragen  eine  schnelle  Abgabe  des  in  ihnen  enthaltenen 
Wassers  in  ruhender  Luft,  sind  also  gegen  Wärme  ziemlich  unempfindlich,  während 
andere  Materialien  gegen  starken  Luftwechsel  empfindlich  sind  und  nur  in  feuchter, 
fast  gesättigter  Luft  getrocknet  werden  können.  Um  die  in  1000  Ziegeln  enthaltene 
Wassermenge  von  788  kg  in  Dampfform  in  der  Luft  aufzulösen  und  fortzuführen, 
sind  bei  10°  183,256,  bei  20°  60,952  und  bei  80°  27,51  cbm  Luft  erforderlich.  In 
der  Praxis  wird  man  nach  Möller  das  l1.., fache  zu  rechnen  haben  und  dieses 
Ergebnis  als  außerordentlich  günstig  bezeichnen  können.  Die  Fortführung  der 
Wasserdämpfe  geschieht  durch  Ventilatoren,  Oebläse  oder  Schornsteine,  wobei  aber 
gleichzeitig  eine  große  Menge  nicht  gesättigter  Luft  mit  abgeführt  wird.  Mit  einem 
Schornstein  arbeitet  man  vorteilhaft  nur  dann,  wenn  die  Trocknung  bei  wenigstens  40° 
geschieht;  bei  niedrigerer  Temperatur  ist  ein  Ventilator  erforderlich;  indessen  wirkt 
der  Schornstein  viel  milder,  da  die  Luft  mit  weniger  Kraftaufwand  abgesaugt  wird. 

Das  Trocknen  geschieht  selbst  in  beheizten  Trockenräumen  im  allgemeinen 
bei  Temperaturen,  die  erheblich  unter  100°  liegen.  Das  hygroskopische  Wasser  wird 
daher  erst  durch  den  Schmauchprozeß  im  Vorfeuer  fortgeführt  und  ist  völlig  entfernt, 
sobald  der  Ofen  eine  Temperatur  von  annähernd  120°  erreicht  hat,  während  das 
chemisch  gebundene  Wasser  erst  bei  erheblich  höherer  Temperatur  entweicht. 

Das  Brennen  der  Tonwaren. 

Das  Brennen  der  Tonwaren  hat  den  Zweck,  ihnen  diejenigen  Eigenschaften 
zu  geben,  deren  sie  als  Gebrauchsgegenstände  bedürfen.  Tonwaren,  welche  noch 
das  hygroskopische  Wasser  enthalten,  zerfallen   im  Wasser  und  können  wieder  zu 
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plastischer  Masse  verarbeitet  werden;  erst  die  Austreibung  des  chemisch  gebundenen 
Wassers,  die  bei  1000°  abgeschlossen  ist,  verwandelt  die  Tonwaren  in  harte,  wasser- 
beständige Gegenstände.  Die  mit  dem  Wasserverlust  verbundene  Schwindung  ist 
bei  dieser  Temperatur  noch  nicht  so  weit  vorgeschritten,  daß  schon  die  Undurch- 
lässigkeit  des  Tonkörpers  für  Luft  und  Flüssigkeiten  erfolgt  wäre;  die  völlige  Ver- 
dichtung der  Masse  tritt  je  nach  der  Art  des  Tones  und  der  in  ihm  entweder  von 
Natur  enthaltenen  oder  künstlich  beigemischten  Stoffe  erst  bei  höherer  Temperatur 
ein.  Ob  diese  Verdichtung,  die  zur  Sinterung  führt,  zunächst  nur  auf  physikalischen 
und  erst  später  auf  chemischen  Vorgängen  beruht,  entzieht  sich  noch  unserer  Kenntnis. 
Ob  die  Moleküle  der  kieselsauren  Tonerde  etwa  mit  dem  Austritt  der  Wassermoleküle 
näher  aneinanderrücken  oder  ob  sie  wie  bei  anderen  krystallinischen  Gebilden 
unter  dem  Einfluß  der  Hitze  zerspringen  und  infolgedessen  die  Zwischenräume 
verschwinden,  wissen  wir  nicht. 

In  chemischer  Beziehung  spielen  bei  der  Sinterung  jedenfalls  die  in  jeder 
Tonmasse  enthaltenen  alkalischen  Verunreinigungen,  der  Gehalt  an  eisenhaltigen 
und  sehr  fein  verteilten  feldspatigen  Mineralien  eine  große  Rolle,  indem  diese  Fluß- 
mittel dazu  dienen,  die  tonigen  Teile  der  Masse  zu  verkitten  und  dem  Scherben 
Festigkeit  zu  verleihen.  Bei  Überschreitung  einer  bestimmten  Mindesttemperatur, 
die  ev.  unter  dem  Schmelzpunkt  der  Flußmittel  liegen  kann,  wirken  diese  auf  die 
Oberfläche  der  von  ihnen  berührten  Ton-  und  Quarzteile  der  Masse  chemisch  ein; 
es  bilden  sich  Schmelzlösungen  oder  nach  dem  Erkalten  feste  Lösungen. 
Die  chemische  Einwirkung  verstärkt  sich  mit  zunehmenden  Hitzegraden;  es  findet 
alsdann  eine  völlige  Durchdringung  der  Ton-  und  Quarzteilchen  durch  die  schmelzenden 
Flußmittel  statt,  und  es  tritt  der  Zustand  ein,  den  man  Sinterung  und  Klinkerung 
nennt;  die  weitere  Temperatursteigerung  führt  schließlich  bis  zum  völligen  Erweichen 
und  zum  Schmelzen  des  Tonkörpers.  Dagegen  weisen  die  gesinterten  Gegenstände 
noch  keine  Formveränderung  durch  Erweichung  auf,  sondern  nur  eine  Verkittung 
der  verschiedenen  Bestandteile,  die  dem  Tongegenstand  nach  der  Erkaltung  Undurch- 
lässigkeit  gegen  Gase  und  Flüssigkeiten,  größere  Festigkeit  und  auch  einen  gewissen 
Widerstand  gegen  mechanische  und  chemische  Einwirkungen  verleihen.  Je  weiter 
der  Sinterungspunkt  und  der  mit  Erweichung  (und  folglich  Deformation)  verbundene 
Schmelzpunkt  auseinanderliegen,  umso  besser  eignet  sich  die  Masse  für  die  Herstellung 
gesinterter  Erzeugnisse;  da  bei  stark  kalkhaltigen  Massen  dieses  Intervall  sehr  gering 
ist,  eignen  sich  diese  nicht  wie  die  eisen-  und  feldspathaltigen  Massen  zur  Herstellung 
gesinterter  Waren.  Da  nicht  alle  Tonwaren  bis  zur  Sinterung  gebrannt  werden,  so 
unterscheidet  man  dichte  Tonwaren,  z.  B.  Porzellan  und  Steinzeug,  und  poröse 
Tonwaren,  z.  B.  Steingut,  Töpfergeschirr,  Ziegel. 

Je  dicker  der  Scherben  des  Tönkörpers  ist,  umso  langsamer  muß  die  Steigerung 
der  Temperatur  erfolgen,  umso  allmählicher  muß  aber  auch  nach  erfolgtem  Gar- 
brand die  Abkühlung  vor  sich  gehen.  Während  ein  langsam  geleiteter  Kühlprozeß 
zähe  und  gegen  mechanische  Einflüsse  äußerst  widerstandsfähige  Ware  liefert,  werden 
die  Erzeugnisse  bei  schneller  Abkühlung  spröde;  zu  schnell  gekühlte  Gegenstände 
können  sogar  ohne  äußere  Einwirkung  zerspringen. 

Diese  Umstände  müssen  bei  der  Auswahl  der  Öfen  nach  der  Art  der  herzu- 
stellenden Waren  und  bei  der  Leitung  des  Brandes  berücksichtigt  werden.  Man 
benutzt  in  der  Keramik  1.  Öfen,  bei  denen  die  Flamme  das  Brenngut  direkt  berührt, 
und  2.  solche,  bei  denen  der  eigentliche  Brennraum  von  außen  erhitzt,  das  Brenn- 
gut also  indirekt,  d.  h.  durch  Strahlung,  erwärmt  wird.  Nachstehend  sei  eine  Über- 
sicht über  die  verschiedenen  Ofenarten  gegeben. 
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A.  Öfen  mit  direkter  Befeuerung  des  Brenngutes. 
I.  Öfen  für  zeitweiligen  Betrieb. 

1.  Mit  streichender  Flamme  (liegende  Öfen),  a)  Meiler  oder  Feldbrandöfen -r 
b)  Kasseler  Öfen. 

2.  Mit  steigender  Flamme  (stehende  Öfen),  a)  Öfen  mit  aufsteigender  Flamme, 
a)  Altdeutscher  Ofen,  ß)  Steingutofen; b)  Öfen  mit  auf-  und  absteigender  Flamme,. 
a)  Steinzeugofen  mit  rechteckigem  Querschnitt,  ß)  Regeneratorofen;  c)  Porzellan- 
Brennöfen  mit  rundem  Querschnitt. 

II.  Öfen  für  ununterbrochenen  Betrieb. 

1.  Mit  wandernder  Brennzone  und  streichender  Flamme,  a)  Ringofen 
von  Hoffmann;  b)  Oasofen  von  E.  Escherich. 

2.  Mit  wandernd  er  Brennzone  und  auf- und  nieder  steigend  er  Flamme. 
a)  Ringöfen  mit  Heizwänden;  b)  Kammeröfen  mit  direktem  Feuer;  c)  Kammeröfen 
mit  Gasfeuerung. 

3.  Mit  feststehender  Brennzone,  a)  Kanalöfen;  b)  Tunnelöfen. 

B.  Öfen  mit  indirekter  Befeuerung  des  Brenngutes. 

1.  Öfen  mit  zeitweiligem  Betrieb.  Muffelöfen. 

II.  Öfen  mit  ununterbrochenem  Betrieb,  a)  Zugmuffeln;  b)  Tunnelöfen, 

C.  Hilfsöfen. 

Hierzu  rechnen  wir  1.  die  Glasurschmelzöfen,  welche  zum  Schmelzen  der 
Steingut-  und  Töpferglasuren  und  der  Glasflüsse  für  die  keramischen  Farben  benutzt 
werden 

2.  die  Äscheröfen  zur  Herstellung  des  in  der  Kachelfabrikation  benutzten 
Äschers  und 

3.  die  Versuchsöfen  zur  Vornahme  von  Brennproben. 

A.  Öfen  mit  direkter  Befeuerung  des  Brenngutes. 
I.  Öfen  für  zeitweiligen  Betrieb. 

1.  Öfen  mit  streichender  Flamme  (liegende  Öfen). 

a)  Meiler  oder  Feldbrandöfen.  Die  in  langgestreckten  Haufen  mit  zwischen- 
gestreutem Steinkohlengrus  regelrecht  aufgeschichteten  Ziegel,  in  deren  unterem  Teil 
in  der  Länge  verlaufende  Schürgassen  vorgesehen  sind,  werden  an  den  Schrägseiten 
und  oben  gut  mit  Lehm  verschmiert;  alsdann  wird  in  den  Schürgassen  mit  Holz  oder 
Stroh  ein  Feuer  entzündet  und  dieses  mit  nachgelegtem  Brennmaterial  so  lange  unter- 
halten, bis  die  zwischen  die  einzelnen  Ziegel  gestreute  Kohle  in  Glut  geraten  ist. 
Eine  Abart  ist  der  sog.  Meilerofen  mit  festem  Mauerwerk,  in  dem  Schür-  und  Zug- 
löcher angebracht  sind.  Ein  Meilerofen  faßt  wenigstens  100000  Ziegel;  der  Brand 
ist  ungleich  und  unwirtschaftlich;  trotzdem  waren  sie  bis  1914  im  Rheinland  noch 
vielfach  in  Gebrauch,  ebenso  in  England. 
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Abb.  49.  Kasseler  Ofen. 


b)  Der  Kasseler  Ofen.  Dieser  auch  liegender  Töpferofen  genannte  Brennapparat 
{Abb.  49)   findet  sich   sowohl   in  Ziegeleien   wie   in  Töpfereien.  Der  Ofen   besteht 

aus  einem  länglichen  Brennraum  A,  an  dessen  einer  Schmal- 
seite die  Rostfeuerung  F  angebracht  ist.  Bevor  die  Flamme  in 
den  Brennraum  tritt,  durchstreicht  sie  den  gitterförmig  aus- 
gebildeten Ständer  B,  welcher  in  seinem  unteren  Teil  2  oder 
3  Schüröffnungen  enthält,  die  sich  als  Schürkanäle  unter  der 
Herdsohle  fortsetzen,  um  eine  entsprechend  starke  Beheizung 
der  Herdsohle  zu  ermöglichen.  An  dem  der  Feuerung  gegen- 
überliegenden Ende  ist  der  Abzug  zum  Kamin  C;  die  TürD  zum 
Einsetzen  und  Ausnehmen  des  Brenngutes  ist  seitlich  angebracht. 
Die  Beheizung  erfolgt  also  zum  Teil  indirekt  (unter  der 
Herdsohle),  zum  Teil  direkt  durch  den  Ständer;  durch  Um- 
mantelung  kann  der  Ofen  auch  zu  einem  Muffelofen  mit 
lediglich  indirekter  Befeuerung  ausgebildet  werden. 

2.  Öfen  mit  steigender  Flamme  (stehende  Öfen). 
a)  Öfen  mit  aufsteigender  Flamme,  a)  Der  Alt- 
deutsche Ofen  ist  von  rechteckigem  Querschnitt  und  in  seiner  ältesten  Form  ohne 
Gewölbe,  jetzt  meistens  mit  Gewölbe  versehen.  An  den  Längsseiten  des  Ofens 
befinden  sich  4  —  6  von  einer  Seite  zur  andern  gehende  Schüröffnungen  zum  Be- 
heizen mit  Holz,  Kohle  oder  Torf.  Das  in  ihnen  entzündete  Feuer  durchzieht  in 
aufsteigender  Richtung  die  verschränkt  gesetzten  Ziegel 
und  zieht  aus  den  im  Gewölbe  vorgesehenen  Öffnungen 

ab,  die  nach  Bedarf  durch 
aufgelegte  Steine  verschlossen 
werden  können,  ß)  Der  Stein- 
gutofen (Abb.  50)  ist  ein  Rund- 
ofen mit  einem  unteren  Scharf- 
brandraum und  einem  oberen 
Glühraum.  In  der  Ringmauer  des 
Ofens  befinden  sich  meist  7  Rost- 
feuerungen; die  Flamme  steigt 
durch  Öffnungen  in  dem  zwischen 
dem  unteren  und  oberen  Brenn- 
raum vorgesehenen  Gewölbe 
von  dem  Scharfbrand-  in  den 
Glühbrandraum  und  von  hier 
in  den  Schornstein.  Im  unteren 
Raum  wird  das  Steingutbiskuit 
gebrannt  bzw.  Porzellan  glatt 
gebrannt,  in  dem  oberen  Raum  Porzellan  bei  niederer  Temperatur  verglüht. 
b)  Öfen  mit  auf-  und  absteigender  Flamme,  a)  Der  Steinzeugofen 
(Abb.  51)  ist  wie  der  Altdeutsche  Ofen  von  rechteckigem  Querschnitt  und  an  den 
Langseiten  mit  3-6  Rostfeuerungen  versehen  (s.  auch  Bd.  Till,  547).  Das  Ofen- 
gewölbe  ist  geschlossen.  Die  Flamme  steigt  über  im  Ofeninnern  angebrachte  Feuer- 
brücken zur  Höhe  des  Ofengewölbes  auf,  wird  von  diesem  zurückgeworfen  und 
durchstreicht  das  Brenngut  von  oben  nach  unten.  Die  Abzugsöffnungen  in  der  Sohle 
sind  mit  einem  unter  dem  Herd  ausgebildeten  Kanalnetz  verbunden,  von  wo  aus 
die  abziehenden   Gase  entweder  direkt   in   den   Schornstein  geführt  oder  bei  der 
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Abb.  50.  Rundofen  mit 
überschlagender  Flamme. 


Abb.  51.    Steinzeugofen  mit 
auf-  und  absteigender  Flamme. 
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Abb.,  52.  MENDHEIM-Ofen  mit  Wärmeregenerator. 


Aneinanderkupplung  mehrerer  Öfen  zum  Vorwärmen  in  einen  zweiten  Ofen  geführt 
•werden.  Der  Ofen  dient  zum  Brennen  von  Ziegeln,  Terrakotten,  Steinzeugröhren  u.s.  w. 
Um  die  Hitze  der  abgebrannten  Öfen  besser  auszunutzen,  werden  häufig  mehrere 
dieser  Öfen  miteinander  gekuppelt. 

Anstatt  zur  Vermeidung  von  Wärmeverlusten  die  Rauchgase  zur  Vorwärmung 
zu  benutzen,  wird  die  Wärme  auf  indirektem  Wege  für  den  im  Brande  befindlichen 
Ofen  ausgenutzt,  indem  die  entweichenden  Feuergase  die  Wärme  an  einen  Regenerator 
abgeben.  Dieses  Prinzip  ist  aus- 


gebildete dem  ß)Periodischen 
Ofen  mit  Halbgasfeuerung 
und  Wärmeregenerator  von 
Mendheim  (Abb.  52).  Die  Über- 
tragung der  Wärme  aus  der  durch 
die  Sohle  abziehenden  Flamme 
auf  dieVerbrennungsluft  geschieht 
durch  einen  aus  Formsteinen 
zusammengesetzten  Gegenstrom- 
apparat  b,  welcher  unterhalb  der 
Sohle  angeordnet  ist.  Dieser  be- 
steht aus  einer  zur  Zuleitung  der 
Verbrennungsluft  dienenden  An- 
zahl von  Röhren,  welche  von  außen 
durch  die  abziehende  Flamme 
erhitzt  werden,  während  die  Verbrennungsluft  durch  das  Innere  der  Röhren  zieht 
und  dadurch  erwärmt  wird,  so  daß  die  zur  Verbrennung  dienende  Luft  durch  die 
Kanäle  /  den  Feuergasen  in  hocherhitztem  Zustande  zugeführt  wird;  die  Halbgas- 
feuerungen k  werden  zu  Beginn  des  Brandes  wie  gewöhnliche 
Feuerungen  betrieben ;  zeigt  der  Ofen  in  allen  Teilen  Rotglut, 
so  verstärkt  man  die  Brennstoffschicht  auf  den  Rosten  derart, 
daß  sie  nicht  mehr  Flammen,  sondern  Generatorgase  entwickeln. 
Gleichzeitig  werden  die  bis  dahin  verschlossenen  Kanalmündungen 
geöffnet,  welche  der  Verbrennungsluft  durch  fx  den  Zutritt  zu  dem 
durch  die  abziehenden  Gase  bereits  hocherhitzten  Regenerator- 
system gestatten.  Durch  die  Ausnutzung  der  hocherhitzten  Ver- 
brennungsluft wird  eine  Ersparnis  an  Brennmaterial  und  an 
Brenndauer  herbeigeführt.  Der  Ofen  ist  vorwiegend  in  der  feuer- 
festen Industrie  in  Gebrauch. 

c)  Der  Porzellanbrennofen  (Abb.  53)  ist  ein  mehr- 
etagiger  Rundofen,  der  aus  dem  Steingutofen  mit  aufsteigender 
Flamme  hervorgegangen  ist,  um  den  Brennstoff  besser  aus- 
zunutzen. Der  Ofen  wird  meistens  mit  3  übereinanderliegenden 
Brennräumen  gebaut,  deren  unterster  als  Scharfbrandraum  /  zum 
Glattbrennen  des  Porzellans  dient.  Der  darüberliegende  Brenn- 
raum //  dient  als  Verglühofen  des  Porzellans,  der  oberste 
Raum  ///  zum  Ausglühen  der  Schamottekapseln.  Das  Feuer 
gelangt  von  7  —  9  im  Mantelmauerwerk  des  Ofens  angebrachten  Rostfeuerungen 
(Halbgasfeuerungen)  a  a'  in  den  Glattbrennraum,  steigt  hinter  Feuerbrücken  von 
halber  Höhe  des  Brennraums  auf,  wird  vom  Gewölbe  zurückgeworfen  und  durch 
Öffnungen    d   in    der    Herdsohle    und    durch    Kanäle    unter    der    Sohle    vermittels 


Abb.  53. 
Porzellanbrennofen 
der  Staatlichen 
Porzellan- 
manufaktur, 
Berlin. 
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senkrecht  in  dem  Mantelmauerwerk  zwischen  den  Feuerungen  aufsteigender  Kanäle  e 
in  den  oberen  Verglühbrennraum  //  geführt.  Durchbrechungen  k  im  Gewölbe 
des  Verglühraums  //  leiten  die  abziehende  Flamme  in  den  obersten  Raum  ///,  von 
wo  der  Austritt  in  den  Schornstein  h  erfolgt.  Die  Abbildung  zeigt  den  großen  Ofen 
der  Staatlichen  Manufaktur  in  Berlin;  dieser  hat  9  Feuerungen,  von  denen 
6  (a')  an  der  Peripherie,  3  (a)  in  der  Mitte  des  Ofens  angreifen.  Die  Feuergase  der 
letzteren  streichen  durch  die  Kanäle  b  nach  der  Feuerbüchse  c.  Die  Schlitze  g  und 
die  Öffnung/  dienen  zur  Flammenführung,  bis  der  Ofen  genügend  Zug  hat,  und  sind 
mit  Schieber  versehen.  Der  Aufwand  an  Brennstoff  beträgt  bei  einer  mittleren 
Temperatur  von  S.  K.  16-17  für  Hartporzellan  in  diesem  etwa  38  cbm  fassenden 
Ofen  ungefähr  3  t  Braunkohle  und  6  t  Steinkohle,  die  Brenndauer  etwa  30  Stunden.. 
Aus  neuerer  Zeit  (Sprechs.  1912,  254,  305;  1919,  268)  sind  Bestrebungen  zu 
verzeichnen,  in  derartigen  Etagenöfen  (Porzellanfabrik  Gebr.  Bauscher  in  Weiden 
und  Porzellanfabrik  Union  in  Klein-Dembach)  aus  mit  deutschen  Braunkohlenbriketts- 
erzeugtem Gas  (Czerny,  D.  R.P.  222125,  229826,  229214)  Porzellan  zu  brennen;; 
zuverlässige  Ergebnisse  sind  bisher  nicht  bekannt  geworden. 

II.  Öfen  mit  ununterbrochenem  Betrieb. 

1.  Öfen  mit  wandernder  Brennzone  und  streichender  Flamme. 

a)  Der  Ringofen  von   Hoffmann.   Der  Ringofen   von   Friedr.  Hoffmann 

(1858)   besteht  aus  einem  in  -sich  zurückkehrenden   Brennkanal  B,  in  welchem  die 

innerhalb  des  Brenngutes  entwickelte  Flamme  das  Brenngut  in  wagrechter  Richtung 

durchzieht.  An  der  äußeren  Ringmauer  sind  eine  Anzahl 
(meist  14— 18)  Öffnungen  (Türen)  T  zum  Einsetzen  und 
Auskarren  der  Ware  vorgesehen;  den  zwischen  je  2  Türen 
liegenden  Raum  nennt  man  eine  Abteilung.  Die  innere 
Ringmauer  enthält  ebensoviele  Füchse  oder  Rauchabzüge, 
welche  in  den  Rauchsammler  R  münden,  der  mit  dem 
Schornstein  E  in  Verbindung  steht.  Die  Abteilungen 
werden  gegeneinander  mit  Schiebern  S,  die  früher  aus 
Eisen,  jetzt  meist  aus  Papier  bestehen,  verschlossen.  Der 
Betrieb  des  Ofens   läßt  sich   an  der  Abb.  54   erläutern. 

Der   Brennkanal   B   von    etwa   80  m   Länge    ist    durch    den 
..  ,     _  .  Schieber  S  geschlossen.  Die  beiden  Türen  T  und  T'  sind  geöffnet; 

c  i         +•    i     n      \  ii         a  a'^e  anderen  Türen  sind  durch  Mauerwerk  verschlossen;    der  hinter 

bcnematiscne  Darstellung  des  dem  Schieber  5  befindliche  Rauchabzug  r  ist  geöffnet;  die  anderen 
Kingotens  von  HOFFMANN.  Abzüge  sind  durch  Ventile  geschlossen.  Der  Brennkanal  in  der  Pfeil- 
richtung zwischen  T  und  S  ist  mit  Ziegeln  besetzt;  die  zunächst  T 
befindlichen,  schon  gebrannten  Steine  kühlen  ab;  bei  in  befindet  sich  das  Vollfeuer;  die  diesem 
in  der  Pfeilrichtung  zuströmende  Verbrennungsluft  erwärmt  sich  an  den  heißen  gebrannten  Steinen 
und  kühlt  diese  ab;  die  zwischen  m  und  5  befindlichen  Ziegel  stehen  im  Vorfeuer  bzw.  in  der 
Anwärmung;  die  abziehenden  Gase  werden  dem  Rauchsammler  R  durch  den  geöffneten  Fuchs  r 
zugeführt.  Die  letzte  Abteilung  nach  S  zu  ist  mit  frischen  Formungen  gefüllt.  Durch  diese  Betriebs- 
weise wird  dem  Verbrennungsherd  nur  hocherhitzte  Luft  von  etwa  1000°  zugeführt,  und  die  von  m 
abströmenden  Gase  werden  zur  Vorwärmung  der  ungebrannten  Ziegel  voll  ausgenutzt;  sie  kühlen  sich 
an  ihnen  ab  und  treten  erst  dann  mit  einer  Temperatur  von  etwa  120°  in  den  Rauchsammler. 
Sind  die  zunächst  T  befindlichen  gebrannten  Ziegel  genügend  abgekühlt,  so  wird  die  nächste  in  der 
Pfeilrichtung  liegende  Tür  geöffnet;  die  erste  zwischen  Sund  7" liegende  Abteilung  wird  mit  frischen 
Steinen  gefüllt  und  dann  wieder  mit  einem  Schieber  geschlossen  und  die  Türen  vermauert.  Alsdann 
werden  die  zwischen  T—T'  befindlichen  Ziegel  ausgekarrt.  Die  neu  eingesetzten  Ziegel  befinden  sich 
nun  zwischen  2  Papierschiebern;  bevor  man  den  Schieber  S  zerreißt  und  die  abziehenden  Gase 
an  die  kalten  Ziegel  heranläßt,  werden  die  zwischen  den  Papierschiebern  eingeschlossenen  Ziegel 
entweder  durch  außen  aufgestellte  besondere  Schmauchöfen  oder  durch  Entnahme  von  heißer  .trockener 
Luft  aus  den  abgebrannten  Kammern  angewärmt.  Die  Beheizung  erfolgt  von  oben  her  durch  Öffnungen 
im  Gewölbe  in  der  Art,  daß  die  eingestreute  Kohle  in  Heizschächten  über  den  ganzen  Querschnitt 
des  Brennkanals,  der  dadurch  als  Rost  ausgebildet  ist,  verteilt  wird. 
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Nur  die  älteren  Öfen  sind  kreisrund  gebaut;  alle  neueren  haben  einen  oblongen 
Querschnitt  (s.  auch  Bd.  VIII,  549,  Abb.  172);  hierdurch  wird  ein  gleichmäßigerer 
Fortschritt  des  Feuers  an  der  kürzeren  Innen-  und  längeren  Außenmauer  sicher- 
gestellt. Diese  planmäßig  durchgeführte  Vorwärmung  der  Verbrennungsluft  und 
Ausnützung  der  abziehenden  Flamme  zum  Ausschmauchen  des  Brenngutes  brachte 
gegenüber  den  Einzelöfen  eine  Brennstoffersparnis  von  etwa  66%.  Täglich  wird 
wenigstens  eine  Abteilung  ausgekarrt  und  eine  Abteilung  neu  gefüllt.  Bei  einem  Fassungs- 
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Abb.  55.  Ofen  mit  unterem  Rauch-  und  darüberliegendem 
Schmauchkanal  von  Hoffmann. 


räum  von  20000  Ziegeln  bedeutet  dies  bei  jährlich  300  Brenntagen  eine  Jahreserzeugung 
von  6000000  Ziegeln.  Dadurch  war  die  Ziegelfabrikation  auf  die  Massenproduktion 
eingestellt  und  bei  einem  Brennbedarf  von  etwa  150  kg  Kohle  (2  M.  je  100  kg  vor 
dem  Krieg)  eine  erhebliche  Verbilligung  des  so  wichtigen  Baustoffs  bewerkstelligt. 

Die  neuere  Ofenkonstruktion  zeigt  die  Abb.  55. 

Für  kleinere  Betriebe  benutzt  man  die  sog.  verkürzten  Ringöfen  oder  Zickzack- 
öfen, bei  welchen  das  Feuer  nicht  in  einer  Kreislinie  oder  einem  Oval,  sondern 
durch  die  nebeneinander  angeordneten  Kammern  zickzackartig  geführt  wird. 

b)  Gasofen  von  Escherich.  An  Stelle  der  Heizschächte  werden  von  Escherich 
zur  Beheizung  mit  Generatorgas  besonders  konstruierte  Röhren  aus  feuerfestem  Ton 
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verwendet,  in  die  das  Gas  von  oberhalb  der  Ofendecke  her  eingeleitet  wird.  Die 
Zugrichtung  bleibt  eine  streichende.  Diese  Öfen  haben  dem  gewöhnlichen  Ringofen 
gegenüber  den  Vorteil,  daß  infolge  der  Beheizung  mit  Gas  die  Berührung  des 
Brenngutes  mit  der  Kohle  fortfällt.  Sie  werden  daher  zum  Brennen  besserer  Waren 
(Verblendziegel,  Steinzeugröhren  u.  dgl.)  benutzt. 


2.  Öfen  mit  wandernder  Brennzone  und  auf-  und  niedersteigender  Flamme. 

a)    Ringöfen   mit   Heizwänden.   Beim  gewöhnlichen   Ringofen  kommt  die 
Kohle  an  ihrer  Auflagefläche  mit  dem   Brenngut  in  unmittelbare  Berührung;  hier- 
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Abb.  56.  Gaskammerofen  von  Mendheim. 


durch  entstehen  leicht  Verunreinigungen  der  Oberflächenfarbe  des  Brenngutes.  Um 
dies  zu  vermeiden,  hat  man  die  Heizschächte  in  feststehende  gemauerte  Heizwände 
(Hädrich,  Sputa,  Hielscher)  umgewandelt,  in  denen  die  Kohle  nicht  nur  über  den 
ganzen  Querschnitt  des  Brennkanals  verteilt  wird,  sondern  auch  die  hocherhitzte 
Verbrennungsluft  gezwungen  wird,  die  Heizwand  von  unten  nach  oben  zu  durch- 
streichen. Hierdurch  wird  nicht  nur  eine  viel  exaktere  Verbrennung  der  Kohle 
bewirkt,  sondern  auch  die  streichende  Flammenrichtung  des  Ringofens  in  eine  auf- 
und  absteigende  verwandelt.  Der  Erfolg  ist  ein  gleichmäßigerer  Brand,  hochwertigere 
Ware  und  eine  weitere  erhebliche  Ersparnis  an  Brennstoff. 

b)  Kammerringöfen.    Die  feste  Heizwand   führt  unmittelbar  zum  Kammer- 
ringofen (Diesener,  Dannenberg,  Wolf  u.  s.  w.).  Die  Heizungen  sind  in  der  Tren- 
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nungswand  oder  an  den  Längsseiten  der  Kammern  angebracht;  die  Verbrennungs- 
luft wird  an  dem  abkühlenden  Brenngut  vorgewärmt  und  die  abziehende  Hitze  zum 
Vorwärmen  (Schmauchen)  des  Brenngutes  ausgenutzt.  Je  nach  Bedarf  kann  eine 
Kammer  ausgesetzt  oder  höher  befeuert  werden,  oxydierend  oder  reduzierend  gebrannt, 
auch  eine  langsamere  Kühlung  als  im  offenen  Ringofen  durchgeführt  werden. 

c)  Kammeröfen  mit  Gasfeuerung.  Bei  diesem  von  O.  Mendheim  ausge- 
bildeten Ofentyp  ist  der  Ringofen  in  eine  Anzahl  selbständiger  Ofenkammern  zerlegt, 
welche  nur  durch  absperrbare  Züge  in  ihren  gemeinschaftlichen  Zwischenwänden 
in  Verbindung  stehen.  Die  vorgewärmte  sog.  sekundäre  Verbrennungsluft  mischt 
sich  mit  den  Brenngasen  im  gesamten  Brennraum,  nicht  in  unbestimmten  Verhält- 
nissen wie  beim  Gasringofen,  sondern  in  annähernd  bestimmbaren  Proportionen 
an  denjenigen  Stellen,  an  denen  das  Generatorgas  und  die  Luft  gemeinsam  eintreten. 
Die  Vorwärmung  und  die  Abkühlung  gehen  von  Kammer  zu  Kammer  schrittweise 
vor  sich  (Abb.  56). 

Das  im  Generator  A  bzw.  B  erzeugte  Gas  wird  durch  die  Kanäle  a,  d  und  e  zu  den  Kammern  geführt 
durch  das  Einlaßventil/  an  jeder  Kammer;  man  kann  also  die  Einströmung  des  Gases  auf  die 
Kammer  beschränken,  die  sich  gerade  im  Feuer  befindet;  es  steigt  durch  die  Öffnungen  h  in  die  Höhe 
und  mischt  sich  mit  der  stark  erhitzten  Luft,  welche  durch  die  Kanäle  /'aus  der  abgebrannten  Kammer 
einströmt.  Gas  und  Luftgemenge  entzünden  sich  beim  Austritt  aus  der  Ofensohle  der  Kammer. 

Der  MENDHEiM-Ofen  hat  zahlreiche  Anwendungen  gefunden  zum  Brennen  von 
feuerfesten  Erzeugnissen,  Steingut,  Steinzeug,  Mosaikplatten  und  Porzellan.  (Die 
Staatliche  Porzellan-Manufaktur  in  Berlin  hat  seit  1871  den  gleichen  Mendheim- 
Ofen  dauernd  in  Betrieb.) 

Andere  Anordnungen  bezüglich  des  Ein-  und  Austritts  des  Gases  und  der 
Luft  in  die  Kammern  s.  Granger-Keller,  S.  181. 


3.  Öfen  mit  feststehender  Brennzone. 

Die  Brennstoffersparnis  im  Ringofen  könnte  noch  größer  sein,  wenn  nicht  durch 
den  Umlauf  des  Feuers  das  abgekühlte  Mauerwerk  immer  von  neuem  erwärmt  werden 
müßte.  Dies  erfordert  nicht  nur  einen  unnötigen  Hitzeaufwand,  sondern  auch  durch  das 
abwechselnde  Heiß-  und  Kaltwerden  des  Mauerwerks  eine  starke  Beanspruchung  des- 
selben durch  Dehnung  und  Zusammenziehen.  Diese  Übelstände  werden  durch  den 
Kanalofen  (Bock)  vermieden,  da  sich  das  Feuer  immer  an  der  gleichen  Stelle  befindet. 
Da  außerdem  die  Abmessungen  des  Kanalofens  in  Breite  und  Höhe  sehr  viel  geringer 
sind  als  bei  einem  Ringofen  mit  gleicher  Tagesleistung,  so  ergibt  sich  ein  sehr  viel 
geringerer  Aufwand  an  Mauerwerk,  zugleich  aber  auch  ein  schnellerer  Verlauf  des 
Brennprozesses.  Das  Brenngut  wird  auf  Plattenwagen  den  abziehenden  Feuergasen 
entgegengeführt;  die  Wagen  laufen  auf  Schienen  und  tauchen  mit  einer  Nase  behufs 
luftdichten  Abschlusses  seitlich  in  mit  Sand  gefüllte  Rinnen  (s.  Bd.  YIII,  550,  Abb.  173), 
so  daß  eine  Ausstrahlung  der  Wärme  aus  dem  Brennraum  nach  dem  unteren  Eisen- 
werk hin  vermieden  wird.  Durch  die  abziehenden  Gase  findet  die  Vorwärmung  des 
Brenngutes  statt.  Vom  Austrittsende  gelangen  die  beladenen  Wagen  ins  Freie,  so 
daß  sowohl  das  Beladen  wie  das  Entladen  ohne  Belästigung  durch  Wärme  statt- 
finden kann.  Der  Kanalofen  ist  auch  für  Gasfeuerung  eingerichtet  und  in  neuerer 
Zeit  durch  Faugeron  (Tunnelofen)  zum  Brennen  von  Porzellan,  Steingut  und  feuer- 
festen Waren  ausgebildet  worden.  Da  die  einzelnen  Wagen  durch  Scheidewände 
abgeschlossen  sind,  wird  ein  System  einzelner  wandernder  Kammern  gebildet,  in 
denen  eine  gleichmäßige  Erhitzung  des  Brenngutes  stattfindet  und  sowohl  oxydierend 
wie  reduzierend  gebrannt  werden  kann. 
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B.  Öfen  mit  indirekter  Befeuerung  des  Brenngutes. 

I.  Öfen  mit  zeitweiligem  Betrieb.  Hierher  gehören  die  gewöhnlichen 
Muffelöfen  zum  Einbrennen  der  Porzellanfarben  und  Emaillen  sowie  für  kleinere 
Betriebe  zum  Aufbrennen  von  Steingutglasuren.  Sie  sind  von  kofferartiger  Form 
mit  schwach  gewölbter  oberer  Seite,  zuweilen  auch  von  halbkreisförmigem  Quer- 
schnitt; ihre  vordere  Seite  ist  offen  und  mit  einer  mit  Schaurohr  versehenen  Platte 
{Vorsetzer)  verschließbar.  Die  Feuerung  liegt  unter  der  Muffel  und  umspült  sie  von 
allen  Seiten.  Sie  werden  entweder  aus  einem  Stück  hergestellt  oder  an  den 
Umfassungswänden  aus  Hohlziegeln,  in  denen  die  Flamme  hochsteigt  (s.  auch 
Bd.  YIII,  553). 

Auch  der  Kasseler  Ofen  kann  als  Muffelofen  ausgebildet  werden,  indem  man, 
wie  es  vielfach  geschieht,  das  Brenngut  durch  Einbau  von  Platten  an  den  Wänden 
vor  der  direkten  Einwirkung  der  Flamme  schützt. 

II.  Öfen  mit  ununterbrochenem  Betrieb.  Mehrere  nebeneinanderliegende 
Muffeln  werden  derart  zu  einem  für  ununterbrochenen  Betrieb  geeigneten  System 
zusammengeschlossen,  daß  die  mittelste  Muffel  die  eigentliche  Schmelzmuffel  ist, 
die  allseitig  von  aufsteigendem  Feuer  umspült  wird;  die  Flamme  zieht  über  die 
seitlich  gelegene  Vorwärmemuffel,   diese  umspülend,   von   oben  nach  unten  zu  ab. 
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Abb.  57.  Tunnelofen  von  Dressler. 


Auf  der  andern  Seite  der  Schmelzmuffel  liegt  die  Kühlmuffel,  die  nicht  beheizt, 
sondern  nur  durch  die  Ausstrahlung  der  Schmelzmuffel  schwach  erwärmt  wird.  Das 
Brenngut  durchwandert  auf  schmiedeeisernen  Platten  oder  in  Kästen  aus  Eisen- 
blech erst  die  Vorwärmemuffel  von  unten  nach  oben,  dann  die  Schmelzmuffel  von 
oben  nach  unten  und  gelangt  dann  in  die  Kühlmuffel.  Bei  dieser  Betriebsweise 
werden  die  mit  Geschirr  besetzten  Platten  also  in  bestimmten  Zeitabschnitten  aus 
-der  einen  Muffel  herausgezogen  und  in  den  andern  Raum  hineingeschoben;  man 
nennt  diese  Muffel  daher  „Zugmuffel";  das  Geschirr  wandert  durch  die  fest- 
stehende Brennzone.  Um  das  durch  diese  Betriebsweise  bedingte  häufige  Umsetzen 
der  Geschirrplatten  zu  vermeiden,  hat  Fürbringer  nach  dem  Prinzip  des  Kanal- 
ofens einen  Tunnelmuffelofen  mit  feststehender  Brennzone  konstruiert;  das 
Geschirr  wird  in  auf  Tonkugeln  laufenden  Schmelzkörben  durch  die  Vollglutzone 
geschoben.  Der  Ofen  ist  je  nach  der  Größe  3schenkelig  (hufeisenförmig)  oder  nur 
geradlinig  wie  der  bekannte  Kanalofen. 

Helzel  hat  den  Muffelkanal  ringförmig  gestaltet  und  mit  einer  sich  auf  Rädern 
drehenden  Sohle  versehen.  An  dem  der  Feuerung  gegenüberliegenden  Teil  ist  der 
Ring  geöffnet  zum  Einsetzen  und  Herausnehmen  der  Ware. 

Als  Glasurbrennofen  ist  endlich  der  Tunnelofen  von  Dressler  (Abb.  57) 
zu  nennen,  welcher  mit  Gasfeuerung  versehen  ist.  Die  Feuergase,  welche  mit  dem 
Brenngut  nicht  in  Berührung  kommen,  werden  durch  besondere  Feuerkammern 
geleitet,   aus   denen   sie   durch   einen  Ventilator  abgesaugt  werden.    Zur  Erhitzung 
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Abb.  58.  Wannenofen. 


dieser  Feuerkammern  oder  Heizrohre  wird  Koksgeneratorgas  in  sie  geleitet  und 
die  Verbrennung  durch  Luft  bewirkt,  welche  annähernd  Garbrandtemperatur  besitzt. 
Die  Luft,  welche  das  Erhitzen  des  Brenngutes  herbeiführt,  umspült  die  Heizrohre 
und  überträgt  die  Wärme  auf  das  Brenngut. 

C.  Hilf s  Öfen. 

1.  Die  Glasurschmelzöfen.  Sie  dienen  zum  Schmelzen  der  Steingut-  und 
Töpferglasuren  und  zum  Schmelzen  der  Flüsse  für  Porzellanfarben.  Sie  sind  als 
Wannenöfen  oder  als  Tiegelöfen  ausgebildet. 

a)  Die  Wannenöfen  (Abb.  58)  bestehen  aus  einer  flachen  Wanner  zur  Auf- 
nahme des  Schmelzgutes;  das  Feuer  streicht  von  der  Feuerung  a  über  die  Wanne  und 
wird  unter  ihr  durch  die  Züge  e  abgeführt. 
Die  Öffnungen  i  im  Ofengewölbe  dienen  zum 
Nachschütten  von  Glasurversatz.  Um  das  An- 
schmelzen der  Glasur  an  den  Schamotteteilen 
der  Wanne  zu  verhindern,  wird  diese  vor  Ein- 
bringen des  Glasurversatzes  mit  grobkörnigem 
Quarzsand  am  Boden  und  an  den  Wänden  aus- 
gekleidet. Nachdem  die  Wanne  ausgeschmolzen 
ist,  läßt  man  nach  einiger  Abkühlung  durch 
die  Öffnungen  i  Wasser  auf  die  geschmolzene 
Glasur  tropfen,  um  den  Inhalt  der  Wanne  zum 
Zerbersten  zu  bringen,  wodurch  das  Heraus- 
nehmen der  erkalteten  Glasur  erleichtert  wird. 

b)  Die  Tiegelöfen  (s.  Bd.  IT,  555,  Abb.  236  und  Bd.  VIII,  553)  haben  den 
Vorzug  des  kontinuierlichen  Betriebs  und  bieten  die  Möglichkeit,  gleichzeitig  ver- 
schiedenartige oder  verschiedenfarbige  Glasflüsse  nebeneinander  zu  schmelzen.  Die 
Tiegel  sind  am  Boden  mit  einem  Loch  versehen,  die  Glasur  fließt  in 
dünnem  Strahl  aus  und  wird  in  unter  dem  Schmelzraum  stehenden, 
mit  Wasser  gefüllten  Gefäßen  abgeschreckt.  Ein  3 -Tiegel-Ofen 
verbraucht  zum  Schmelzen  von  100  kg  Glasurversatz  (etwa  90  kg 
trockener  Schmelze)   etwa   100  kg  Steinkohle  und   60  ^  Koks. 

2.  Die  Äscheröfen  sind  offene  Muffel-  oder  Flammöfen, 
in  denen  granuliertes  Blei  und  Zinn  bei  gelinder  Rotglut  unter 
fortwährendem  Rühren  entweder  von  Hand  mit  eisernen  Krücken 
oder  durch  mechanische  Rührapparate  oxydiert  wird.  Man  kann 
in  10  Stunden  etwa  300  kg  Zinn-Blei-Asche  gewinnen. 

3.  Die  Versuchsöfen  sind  mit  Gas  oder  Elektrizität  oder 
mit  festen  Brennstoffen  betriebene  Öfen  zu  dem  Zweck,  Versuchs- 
brände im  kleinen  auszuführen  zur  Herstellung  der  verschiedenen 
keramischen  Erzeugnisse,  ihrer  Glasuren  und  Farben,  und  um 
sich  über  deren  Verhalten  beim  Brennen  in  oxydierendem  und 
reduzierendem  Feuer  ein  Bild  zu  machen,  bevor  kostspielige 
Versuche    im    großen   vorgenommen   werden.    Dabei    gestatten 

diese  Öfen,  die  Versuche  so  zu  gestalten,  daß  ihr  Ergebnis  dem  Brennprozeß  im 
großen  möglichst  nahekommt.  Zugleich  dienen  sie  auch  zur  Ermittlung  der  Schmelz- 
barkeit der  Rohstoffe  (Kaolin,  Schieferton,  Quarzit,  Magnesit,  Chromit  u.  s.  w.)  sowie 
zur  Bestimmung  der  Feuerfestigkeit  der  Schamottesteine,  Dinas-  und  Silicasteine  bei 
den  höchsten  in  der  Technik  erreichbaren  Temperaturen. 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  XI.  16 
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Abb.  59.  Schemati- 
scher  Schnitt  eines 
Kapselofens  mit  Gas- 
beheizung der  Ton- 
industrie,  Berlin. 
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Die  Gasöfen  werden  entweder  a)  mit  runden  zylindrischen  Kapseln  zur 
Aufnahme  der  Brennproben,  b)  mit  Schmelztiegeln  zum  Durchtropfender  geschmol- 
zenen Glasuren  und  Farbflüsse,  c)  als  rechteckige  Muffelöfen  ausgeführt. 

Die  Öfen  können,  sofern  Gas  zur  Verfügung  steht,  an  jeden  zugkräftigen,  für  Zimmeröfen 
als  Abzug  dienenden  Schornstein  angeschlossen  werden.  Der  Ofen" (Abb.  59)  dient  vorwiegend  zum 
Brennen  von  Erzeugnissen,  die  eine  etwas  langsamer  ansteigende  Hitze  verlangen;  der  Ofen  kann 
gleichfalls  mit  Tropftiegeln  zum  Einschmelzen  von  Glasflüssen  versehen  werden.  Zum  Aufbrennen 
von  Glasuren  mit  Farben  dient  der  Gas-Muffelofen  (Abb.  60).  Die  mit  Preßluftzuführung  einge- 
richteten Öfen  dienen  zur  Erreichung  möglichst  hoher  Hitzegrade.  In  dem  Kapseloten  können  mit 
Leuchtgas.  (Heizwert  5000  Ca/.)  unter  Preßluftzuführung  Temperaturen  bis  etwa  S.  K.  30  erzielt 
werden.  Über  den  Gasverbrauch  und  die  erreichbare  Temperatur  in  den  einzelnen  Öfen  gibt  die 
Druckschrift  des  Chemischen  Laboratoriums  für  Tonindustrie  Prof.  Dr.  Seqer  &  E.  Cramer 
G.  M.  B.  H.,  Berlin,  N.  W.  21,  genauen  Aufschluß. 

Zur  Bestimmung  der  Feuerfestigkeit  von  Kaolin,  plastischem  Ton,  Schieferton,  Quarzit, 
Magnesit,    Chromit    u.  s.  w.    dient    der  DEVILLE-Ofen    (Abb.  61).    Er   ist  ein    mit   Retortengraphit 


Abb.  60.  Heinecke, 
Muffelofen  mit  Preß- 
luftzuführung  der 
Tonindustrie,  Berlin. 


Abb.  61. 

DEVILLE-Ofen. 

r  Preßlufteintritt; 

c  Rost. 


Abb.  62. 

Elektrisch 

beheizter 

Versuchsofen. 


beheizter  Gebläseofen.    Die  zu  untersuchenden  Proben  werden   mit  den  Segerkegeln  in  einen  Tiegel 
gesetzt  und  dieser  in  dem  unteren  Teil  des  Schachtes  S  auf  die  erforderliche  Temperatur  erhitzt. 

Anstatt  des  DEVILLE-Ofens  wird  in  neuerer  Zeit  der  elektrische  Ofen  bevorzugt  (Abb.  62). 
Er  enthält  als  Heizschacht  das  Rohr  R,  in  das  von  unten  her  die  Proben  eingeführt  werden.  Die 
Zuführungsstellen  für  den  elektrischen  Strom  liegen  in  den  Elektroden  Ex  und  E2;  als  Heizwiderstand 
dient  Kohlegrieß  von  bestimmter  Körnung.  Zum  Betrieb  der  Öfen  ist  ein  Strom  von  70  — 1I0V 
und  100-150  A  je  nach  Größe  erforderlich.  Gegenüber  dem  DEVILLE-Ofen  bietet  der  elektrische 
Ofen  folgende  Vorzüge:  1.  Die  Brennproben  können  während  der  Versuchsdauer  mit  Hilfe  eines 
Spiegels  jederzeit  beobachtet  werden.  2.  Der  Versuch  kann  jederzeit  unterbrochen  werden ;  dadurch 
erhält  man  einen  Einblick  in  die  Sinter-  und  Schmelzvorgänge.  3.  Die  Temperatur  kann  lange  Zeit 
auf  gleicher  Höhe  gehalten  werden.  Außerdem  ist  der  Betrieb  sauber  und  die  Bedienung  einfach.  Der 
Ofen  brennt  mit  leicht  reduzierender  Atmosphäre.  Die  erreichbare  Temperatur  geht  bis  S.  K.  40 
bei  den  kleineren  Und  bis  28  —  30  bei  den  größeren  Öfen.  Letztere  können  auch  als  Glasurschmelz- 
öfen mit  Kapseln  betrieben  werden  unter  Zuhilfenahme  besonderer  Vorrichtungen  zur  Behebung  der 
reduzierenden  Brennatmosphäre. 


Kontrollapparate    zur    Überwachung   des    Trocken-    und  Brennprozesses. 

Um  einen  Anhalt  für  die  Wasseraufnahmefähigkeit  der  Trockenluft  zu  haben, 
benutzt  man  den  Verdunstungsmesser  (Atmometer). 

Er  besteht  aus  einer  zylindrischen,  oben  zugeschmolzenen  und  mit  einer  Öse  versehenen 
graduierten  Glasröhre,  die  mit  Wasser  gefüllt  und  am  unteren  Ende  mit  einem  Fließpapier  ver- 
schlossen wird,  das  durch  eine  Spiralfeder  gegen  die  Öffnung  der  Glasröhre  gedrückt  wird.  In  dem 
Maße,  wie  die  Verdunstung  und  demnach  die  Trocknung  stattfindet,  verliert  das  Fließpapier  Feuchtig- 
keit; diese  erneuert  sich  beständig  aus  dein  Wasserinhalt  des  Glasrohrs.  Die  Menge  des  in  einer 
gewissen   Zeiteinheit   verdunsteten  Wassers  liest  man  an  der  Gradeinteilung  des  Glaszylinders  ab. 
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Als  Feuchtigkeitsmesser  dient  ferner  das  Haarhygrometer.  Da  die  Ver- 
dunstung nicht  allein  durch  die  Höhe  der  Temperatur,  sondern  auch  durch  die 
Luftgeschwindigkeit,  welche  in  der  Trockenanlage  herrscht,  bestimmt  wird,  so  mißt 
man  letztere  mit  einem  Anemometer  (s.  Bd.  YI,  4),  während  man  die  zulässige 
Höchsttemperatur  der  Luft  durch  einen  Wärmemelder  feststellt,  welcher,  sobald 
die  Temperatur  in  dem  Trockenraum  eine  bestimmte  Höhe  erreicht  hat,  durch 
Schließung  eines  elektrischen  Kontakts  ein  Läutezeichen  gibt. 

Beim  Trocknen  in  freien  Räumen  ist  es  erforderlich,  zu  erfahren,  ob  im  Früh- 
ling oder  Herbst  Nachtfröste  zu  erwarten  sind.  Hierfür  benutzt  man  den  Frost- 
meider.  Es  ist  ein  an  der  Kugel  mit  dünner  Leinwand  umwickeltes  Thermo- 
meter. Die  in  Wasser  eintauchende  Leinwand  bewirkt,  daß  das  Thermometer  durch 
die  lebhafte  Wasserverdunstung  stets  einige  Grade  niedriger  anzeigt,  als  die  Luft 
wirklich  mißt.  Erfahrungsgemäß  zeigt  das  umwickelte  Thermometer  nachmittags 
zwischen  2  und  3  Uhr  eine  Temperatur  an,  die  um  etwa  4°  höher  ist  als  die 
niedrigste  Temperatur  der  darauffolgenden  Nacht.  Beträgt  die  Nachmittagstemperatur 
also  etwa  4°,  so  ist  Nachtfrost  wahrscheinlich. 

Zur  Erzielung  fehlerfreier  Brände  muß  zunächst  die  Temperatur  während 
des  Vorfeuers  (Schmauchen)  beobachtet  und  geregelt  werden.  Während  des  Schmau- 
chens  wird  bei  wenig  über  100°  das  hygroskopische  Wasser  aus  den  Tonen  ausge- 
trieben; geschieht  dieses  Schmauchen  mit  Luft,  welche  entsprechend  ihrem  Wärme- 
grad nicht  erhebliche  Mengen  von  Wasserdampf  aufzunehmen  und  fortzuführen 
vermag,  so  schlägt  sich  die  in  ihr  enthaltene  Feuchtigkeit  an  der  kühleren  Ober- 
fläche der  Erzeugnisse  nieder.  Schmaucht  man  mit  abziehenden  Feuergasen,  so 
enthalten  diese  meist  beträchtliche  Mengen  von  schwefelsäurehaltigen  Dämpfen, 
deren  Kondensation  z.  B.  auf  der  Oberfläche  der  Ziegel  Mißfärbungen  infolge 
chemischer  Reaktionen  mit  den  Alkalicarbonaten  und  den  Carbonaten  der  Erd- 
alkalien verursacht.  Deshalb  schmaucht  man  beim  Ringofenbetrieb  die  frisch  ein- 
gesetzten Ziegel  erst  in  einer  beiderseits  durch  Papierschieber  abgeschlossenen  Abtei- 
lung mit  heißer,  aus  den  abgebrannten  Ziegeln  zugeleiteter,  trockener,  reiner  Luft 
und  erwärmt  das  Brenngut  dabei  auf  etwas  über  100°,  bevor  man  die  abziehenden 
Rauchgase  an  die  ungebrannten  Ziegel  herantreten  läßt.  Um  dieses  Vorwärmen 
der  Ziegel  allmählich  und  vollständig  durchführen  zu  können,  muß  die  Wärme- 
steigerung gemessen  werden. 

Hierzu  dient  das  Schmauchthermometer.  Dieses  ist  ein  bis  300° 
geteiltes  Thermometer,  welches  in  einer  Metallhülse  steckt  und  an  einer  Kette 
durch  die  im  Ofengewölbe  vorgesehenen  Heizlöcher  bis  zur  Ofensohle  herunter- 
gelassen werden  kann.  Man  mißt  die  Temperatur  in  gewissen  Zwischen- 
räumen in  verschiedener  Höhe  und  an  verschiedenen  Stellen  der  vorzuwärmenden 
Kammer.  Hat  der  ganze  Raum  dauernd  eine  Temperatur  von  etwa  110°  ange- 
nommen, so  kann  die  Erwärmung  durch  direkte  Zuleitung  von  Abgasen  fortgesetzt 
werden,  nachdem  durch  Messung  mittels  Schmauchthermometer  festgestellt  ist,  daß 
auch  die  neu  zufließenden  Abgase  eine  Temperatur  von  wenigstens  gleicher  Höhe 
haben. 

Von  beginnender  Retglut,  d.  h.  von  annähernd  600°  an,  werden  in  den  kera- 
mischen Öfen  die  Temperaturen  durch  Segerkegel  gemessen.  Sie  stellen  eine 
Reihe  von  59  systematisch  zusammengesetzten,  nacheinander  schmelzenden  Silicat- 
gemengen  dar;  die  bei  niedriger  Temperatur  schmelzenden  Nummern  haben  eine 
glasurartige,  die  schwerer  schmelzenden  eine  tonartige  Zusammensetzung;  infolge- 
dessen vollzieht  sich  das  Niederschmelzen  nach  denselben  Gesichtspunkten  wie  bei 
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Abb.  63.  SEGER-Kegel. 


den  keramischen  Erzeugnissen,  deren  Garbrand  nicht  nur  durch  die  Höhe  der 
Temperatur,  sondern  in  gleichem  Maße  durch  die  Dauer  ihrer  Einwirkung 
beeinflußt  wird.  Die  Segerkegel  haben  die  Form  von  abgestumpften  Pyramiden; 
sie  erweichen  beim  Fortschreiten  der  Hitze  mehr  und  mehr  und  neigen  schließlich 
die  Spitze.  Der  Zeitpunkt,  in  welchem  die  sich  umbiegende  Spitze  die  Unterlage 
berührt,    ist  deutlich   erkennbar   und    gilt    als   Schmelzpunkt.     Die  Abb.  63    zeigt 

3  S.  K.,  9,  10,  11,  welche  zur  Überwachung 
des  Garbrandes  gedient  haben.  Der  erreichte 
Brenngrad  entspricht  dem  Schmelzpunkt  von 
S.  K.  10;  S.  K.  9  ist  schon  zu  stark  geschmolzen, 
S.  K.  11  hat  noch  nicht  begonnen  sich  zu 
neigen  und  zeigt  an,  daß  der  Schmelzpunkt 
von  S.  K.  10  nicht  überschritten  ist.  Zur 
Beobachtung  sind  also  stets  3  aufeinander 
folgende  Nummern  erforderlich;  bei  vor- 
stehendem Beispiel  dient  S.  K.  9  als  Warner; 
sobald  dieser  geschmolzen  ist,  muß  das  Feuer 
gemäßigt,  aber  noch  fortgesetzt  werden,  bis 
S.  K.  10  im  Begriff  steht,  mit  der  Spitze  die  Unterlage  zu  berühren.  Der  leichtest 
schmelzbare  Kegel  022  schmilzt  bei  ungefähr  600°;  es  folgen  in  Temperaturspannen 
von  20-30°  die  Nummern  021 -020-01,  dann  die  Nummern  1-42.  DieS.K.26-42 
dienen  zur  Bestimmung  der  Feuerfestigkeit  der  Tone  und  anderer  feuerfester  Roh- 
stoffe, wobei  S.  K.  26  dem  Schmelzpunkt  derjenigen  Tone  entspricht,  welche  in  der 
Industrie  als  die  niedrigst  schmelzenden  feuerfesten  Tone  angesehen  werden.  Zum 
Brennen  von  Porzellan,  Schamottewaren  und  Zement  dienen  die  S.  K.  10  —  20,  zum 
Brennen  von  Steinzeug  die  Nummern  3  —  12,  zum  Biskuitbrand  von  Steingut  3  —  10, 
zum  Glattbrand  von  Steingut  010-6,  zum  Brennen  von  Ziegeln,  Töpferwaren,  Fuß- 
bodenplatten 010— 10,  zum  Verglühen  von  Porzellan  010  —  01,  zum  Einbrennen  der 
Farben  und  Lüster  auf  Porzellan  und  Steingut  022  —  010,  zum  Schmelzen  schwer- 
flüssiger Gläser  in  der  Stahl-  und  Wasserglasindustrie  und  zur  Herstellung  der 
Dinassteine  die  S.  K.  18-20. 

In  Ziegeleibetrieben  beurteilt  man  die  Gare  der  Ziegel  auch  nach  der  Schwin- 
dung, indem  man  aus  dem  Sinken  der  in  den  Öfen  eingesetzten  Steinstapel  bis  zu 
einer  gewissen  Marke  eines  als  Meßstange  benutzten  Eisens  die  erreichte  Gare 
der  Ziegel  ermittelt  (Ricklefs).  Die  Zuverlässigkeit  dieser  Messungen  wird  aber 
dadurch  beeinträchtigt,  daß  der  Steinhaufen  meist  nicht  gleichmäßig  sinkt  und  daß 
infolge  der  stärkeren  Befeuerung  der  Heizschächte  eine  ungleichmäßige  Schwindung 
eintritt.  Auch  die  optischen  Pyrometer  von  Mesure  und  Nouel  und  von  Wanner 
(s.  Temperaturmessung)  haben  wenig  Eingang  in  die  keramische  Industrie  gefunden. 
Kommt  es  aber  darauf  an,  das  gleichförmige  Ansteigen  der  Temperatur  während 
des  Brennens,  mehr  aber  noch  (bei  empfindlichen  Waren)  einen  allmählich  und 
langsam  verlaufenden  Kühlprozeß  festzustellen,  so  verwendet  man  das  mit  einer 
selbsttätigen  Schreibvorrichtung  versehene  Le  CHATELiER-Pyrometer  oder  das  elek- 
trische Strahlungs-Widerstands- Pyrometer,  die  eine  wissenschaftlich  genaue  Messung 
der  Temperatur  verbürgen. 

Von  Wichtigkeit  für  die  Leitung  des  Brennprozesses  ist  es,  neben  der 
Temperaturhöhe  die  Zusammensetzung  und  Geschwindigkeit  der  Feuergase  zu 
bestimmen.  Für  die  Rauchgasuntersuchung  in  der  Technik  genügt  die 
Bestimmung  des  Kohlendioxyds  als  Produkt  der  vollständigen  Verbrennung;   denn 
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die  Verbrennung  verläuft  umso  vorteilhafter,  je  höher  der  Kohlendioxydgehalt  der 
Rauchgase   ist.   Diese  Anforderung  erfüllt  Cramers   Rauchgasapparat   (Abb.  64). 

Er  gestattet,  zu  einer  in  dem  Meßgefäß  a 
gesammelten  abgeschlossenen  Gasmenge  von  be- 
stimmtem Volumen  aus  der  Meßröhre  c  so  viele  ccm 
Natronlauge  tließen  zu  lassen,  als  ccm  C02  in  dem 
Gasgemisch  enthalten  sind.  Die  einfließende  Natron- 
lauge absorbiert  das  C02,  und  man  kann  aus  der 
Menge  der  verbrauchten  Lauge  leicht  den  Gehalt  des 
Gases  an  C02  berechnen. 

Sollen  neben  dem  Kohlendioxyd  auch 
Kohlenoxyd  und  freier  Sauerstoff  bestimmt 
werden,  so  benutzt  man  die  BuNTEsche 
Bürette  (Kerl,  Tonwarenindustrie,  S.  449) 
oder  den  ORSAT-Apparat  (ebenda  S.  446). 
Zur  fortlaufenden  selbsttätigen  Bestimmung 
des  Kohlendioxyds  dient  der  ADOS-Apparat 
(ebenda  S.  452). 

Um  in  den  Trocknereien  die  Ge- 
schwindigkeit der  Trockenluft  oder  die  die 
Öfen  durchlaufende  Luftmenge  zu  messen, 
dient  das  Anemometer  (Bd.  VI,  4,  Abb.  1).  Abb.  64.  Cramers  Rauchgasapparat. 


Glasuren. 

Die  Oberfläche  der  Tonwarenerzeugnisse  wird  mit  einem  glasartigen  Über- 
zug, einer  Glasur,  versehen,  wenn  es  sich  darum  handelt,  einen  porösen  Scherben 
vor  dem  Einsaugen  von  Flüssigkeiten,  Fett  od.  dgl.  zu  schützen  oder  einem  dichten 
Scherben  als  Schmuck  eine  glatte,  meist  glänzende,  weiße  oder  farbige  Oberfläche 
zu  geben,  welche  durch  Abwaschen  leicht  gereinigt  werden  kann.  Je  nach  der  Art 
der  verwendeten  Glasurmittel  unterscheidet  man  schwerflüssige  und  leicht- 
flüssige Glasuren;  sie  können  durchsichtig  oder  undurchsichtig,  farblos  oder  durch 
Metalloxyde  gefärbt  sein. 

Glasurmittel.  Für  die  schwerflüssigen  Glasuren,  welche  kieselsäurereich 
und  arm  an  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind,  kommen  als  Glasurmittel  in  Betracht 
feingemahlener  Quarz  oder  Sand,  Feldspat,  Cornish  stone,  Pegmatit,  Kalk- 
spat, Kreide  oder  Marmor  und  Kaolin  oder  Ton,  häufig  unter  Zusatz  von 
Scherbenmehl.  An  Stelle  von  kohlensaurem  Calcium  wird  auch  Gips  benutzt.  Man 
nennt  diese  Glasuren,  welche  vorwiegend  auf  Porzellan  und  Steinzeug  verwendet 
werden,  Erd-  oder  Feldspatglasuren. 

Die  leichtflüssigen  Glasuren,  welche  kieselsäurearm  und  reich  an  Alkalien 
sind  und  vorzugsweise  auf  Steingut,  in  der  Töpferei  und  Ziegelindustrie  verwendet 
werden,  sind  entweder  bleihaltig  oder  bleifrei.  Als  bleihaltige  Rohstoffe  kommen 
in  Betracht  Bleiglätte,  Mennige,  Bleiweiß  (bas.  Bleicarbonat)  und  Bleiglanz. 
Bleiglätte  und  Mennige  sind  vor  der  Verwendung  auf  Schwefelsäure  zu  untersuchen, 
die  durch  Auswaschen  entfernt  werden  muß,  weil  die  sich  andernfalls  bildenden 
Sulfate  sich  der  Auflösung  zum  Teil  entziehen,  sich  als  Glasgalle  abscheiden  und  den 
Glanz  der  Glasur  beeinträchtigen.  Bei  Anwendung  von  Bleiglanz  (Glasurerz)  beim 
Aufschmelzen  der  Glasur  muß  dieses  durch  die  Ofenhitze  erst  oxydiert  und  das 
entstehende  Schwefeldioxyd  durch  starken  Schornsteinzug  fortgeführt  werden. 
Bilden  sich  schwefelsaure  Salze  in  der  Glasur,  so  muß  gegen  Ende  des  Brandes 
zeitweilig  reduziert  werden,  um  die  Sulfate  zu  zersetzen.   Andernfalls  scheidet  sich 
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auf  der  Glasuroberfläche  Glasgalle  aus,  da  sich  schwefelsaure  Salze  nur  bis  zu 
3%  in  Glasflüssen  lösen.  Derartige  schwefelsäurehaltige  Glasuren  neigen  zum 
Beschlagen  an  der  Oberfläche;  auch  zeigt  sich  die  Glasur  bei  nur  geringem  Gehalt 
von  Sulfaten  an  der  Oberfläche  häufig  getrübt;  bei  größerer  Menge  aber  bedeckt 
sich  die  Glasuroberfläche  mit  einer  von  Bläschen  durchsetzten  faltigen  rauhen  Haut. 
Am  ehesten  treten  diese  Erscheinungen  an  den  Rändern  der  Geschirre  auf,  an  denen 
die  Glasur  infolge  der  geringeren  Saugfähigkeit  des  Scherbens  dünner  liegt.  Da 
Bleiweiß,  Mennige  und  Glätte  stark  giftig  wirken  (Bleikolik),  so  werden  sie  zunächst 
mit  einer  hinreichenden  Menge  Kieselsäure  zu  einer  Fritte  geschmolzen,  um  sie,  da 
der  Arbeiter  durch  das  Verstauben  der  Glasur  leicht  Staubteile  einatmet  und  diese 
vom  Speichel  und  vom  Magensaft  gelöst  werden,  unlöslich  zu  machen  und  dadurch 
ihre  Giftigkeit  zu  verringern.  Der  beste  Schutz  hiergegen  ist  aber,  den  Arbeiter  zur 
Reinlichkeit  zu  erziehen  und  ihn  anzuhalten,  vor  der  Einnahme  der  Mahlzeiten  sich 
den  Mund  zu  spülen  und  die  Hände  zu  säubern.  Im  Falle  des  Einfrittens  muß  die 
Fritte  eine  Zusammensetzung  erhalten,  die  ihre  Unlöslichkeit  wirklich  gewährleistet. 
Andererseits  hat  man  hinsichtlich  des  Glanzes  der  Glasurfläche  bessere  Erfolge  erzielt, 
wenn  man  einen  Teil  der  Mennige,  Glätte  oder  des  Bleiweißes  der  Glasur  unge- 
frittet  zusetzt,  was  auf  die  leichtere  Zersetzbarkeit  der  unter  dem  Einfluß  der  Feuer- 
gase und  Wasserdämpfe  in  der  Glasur  sich  bildenden  schwefelsauren  Salze  zurück- 
geführt wird.  Bleiglanz  ist  für  den  Arbeiter  unschädlich,  da  dieser  vom  Speichel 
nicht  gelöst  wird. 

Die  Alkalien  werden  als  Carbonate  (Soda,  Pottasche)  und  Nitrate  oder 
als  Borax  verwendet;  die  Alkalien  müssen  ebenfalls  vorher  durch  Fritten  an  Kiesel- 
säure gebunden  werden,  um  sie  in  Wasser  unlöslich  zu  machen  und  dadurch  eine 
stets  gleichbleibende  Glasurmischung  zu  gewährleisten.  Bei  tonerdehaltigen  Glasuren 
kann  man  einen  Teil  der  Alkalien  auch  als  Feldspat  der  Glasur  einverleiben. 
Natriumchlorid  dient  zur  Herstellung  der  sog.  Salzglasur,  die  nicht  als  Glasurbrei 
auf  die  Oberfläche  der  Erzeugnisse  aufgebracht,  sondern  dadurch  erzeugt  wird,  daß 
gegen  Ende  des  Brandes  bei  gleichzeitiger  starker  Rauchentwicklung  Kochsalz  in 
die  Feuerungen  und  in  den  Ofenraum  gestreut  wird  (0,5  —  3  kg  Kochsalz  auf 
1  cbm  Ofenraum).  Unter  dem  Einfluß  der  bei  der  Verbrennung  entstehenden  Wasser- 
dämpfe zersetzt  sich  das  Kochsalz;  das  Natriumoxyd  verbindet  sich  mit  der  Kiesel- 
säure des  Scherbens  zu  Natriumsilicat,  das  sich  auch  mit  den  in  dem  Ton  ent- 
haltenen Alkali-,  Kalk-  und  Tonerdeverbindungen  anreichert  und  eine  glänzende,  harte 
Glasurschicht  bildet,  während  sich  das  Chlor  als  Chlorwasserstoff  verflüchtigt.  Die 
Salzglasur  ist  die  typische  Glasur  des  Steinzeugs;  sie  setzt  zu  ihrer  Entstehung  eine 
gewisse  Temperaturhöhe  (S.  K.  4  —  5)  und  einen  leicht  sinternden,  ungebundene 
Kieselsäure  enthaltenden  Scherben  voraus.  Bei  Anwendung  zu  großer  Mengen  von 
Kochsalz  kann  sich  unzersetztes  Salz  auf  der  Glasurschicht  ablagern;  es  wird  durch 
Abwaschen  entfernt  (Cramer,  Ton-Ind.  1915,  445). 

Von  Verbindungen  der  alkalischen  Erden  kommen  in  Betracht  Calcium-  und 
Bariumcarbonat,  seltener  Gips.  Neuerdings  hat  man  mit  Erfolg  einen  Teil  der 
alkalischen  Erden  auch  durch  Zinkoxyd  ersetzt,  welches  den  Glanz  und  die 
Leichtflüssigkeit  der  Glasuren  vorteilhaft  beeinflußt. 

Um  die  Glasuren  leichter  flüssig  zu  machen,  wird  die  Kieselsäure  teilweise 
durch  Borsäure  ersetzt;  sie  verleiht  den  Glasuren  Härte  und  Glanz;  die  Borsäure 
wird  als  Hydrat  verwendet  oder  an  Natriumoxyd  gebunden  als  Borax  oder  als 
borsaures  Calcium.  Wegen  ihrer  Wasserlöslichkeit  wird  sie  gleichfalls  vorher  mit 
Kieselsäure  gefrittet.  Um  das  Verdampfen  der  Borsäure  beim  Aufschmelzen  der  Glasur 
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infolge  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  aus  den  Feuergasen  zu  verringern,  empfiehlt 
Harkort  den  Zusatz  von  nicht  eingefrittetem  Calciumcarbonat  (Keram.  R.  1915,  273  ff.). 
Zinnoxyd  dient  als  Trübungsmittel  (Ofenkachelglasuren);  es  wirkt  umso 
kräftiger,  je  feiner  es  in  der  Glasur  verteilt  ist.  Man  stellt  daher  ein  inniges  Gemisch 
von  Bleioxyd  und  Zinnoxyd  (Äscher)  her,  indem  man  granuliertes  Blei  und  Zinn 
in  geeignetem  Mischungsverhältnis  in  Röstmuffeln  unter  Zutritt  von  Luft  oxydiert. 
Unter  Umrühren  entsteht  bei  geringer  Rotglut  ein  hellgelbes  Pulver,  der  Äscher 
oder  die  Zinnasche.  1  kg  granuliertes  Blei  liefert  1,08  kg  Bleioxyd,  1  kg  granuliertes 
Bankazinn  1,27  kg  Zinnoxyd.  Die  geröstete  Zinnasche  wird  nach  dem  Erkalten 
gesiebt,  zuweilen  auch  noch  gemahlen.  Im  Interesse  der  Wohlfeilheit  kann  das  Zinn 
zum  Teil  durch  Antimonoxyd,  Zirkondioxyd  (Terrar),  Kryolith  oder  durch  Knochen- 
asche ersetzt  werden. 

Zusammensetzung  und  Berechnung  der  Glasuren  '. 

Die  Silicate  der  Glasuren  sind  Salze  der  Kieselsäure,   die  ihrer  wahren  Zusammensetzung  nach 

zwar  noch  nicht  bekannt  ist,  deren  Verbindung  H2Si03  man  jedoch  als  normale  Kieselsäure  bezeichnet; 

i 
sie  ist  2basisch,  besitzt  also  2  durch  Metall  vertretbare  Wasserstoffatome.  Bezeichnet  man  mit  R20  irgend 

i  t 
ein  Oxyd  eines  einwertigen  Metalls  wie  K20,  Na20,  mit  RO  ein  Oxyd   eines  2wertigen  Metalls  wie 

i  i  i 
CaO,  BaO  und  mit  R203  das   eines   3wertigen  Metalls,  z.  B.  Al203,  Cr203l  Fe2Oz,  so   ergeben   sich 
für  die  normalen  Silicate  die  Sättigungsstufen: 

i 

R2Si03,  z.  B.  K2Si03,  normales  Kaliumsilicat  =  K20,  Si02 

i  i 

RSiö3l  z.  B.  CaSi03,  normales  Calciumsilicat  =  CaO,  Si02 

R2(Si03)3l  z.  B.  Al2Si309,  normales  Aluminiumsilicat  =  Al203,  3  Si02. 
Alle  übrigen  Sättigungsstufen  sind  saure  oder  basische  Salze,  z.  B.: 

R4Si04  =     R20,Si02     jst  e|n  Ha]bsilicat(        R6Si05  =  {  ^2°>Sl0^    ist  ein  Drittelsilicat, 
\R20  I  \2R20         I 

dagegen  R2Si,Os  =    ^0,Si02  \  ejn  saureg  oder  Bisi)icat 
I  Si02  j 

Um  für  die  häufig  recht  verwickelt  zusammengesetzten  Silicatgemische  der  Glasuren  eine  über- 
sichtliche Schreibweise  zu  gewinnen  und  das  Verhältnis  der  Säure-  zu   den  Basiswertigkeiten   schnell 

feststellen    zu    können,    hat   es   sich    nach    dem    Vorgang    Seoers   eingebürgert,    die    sämtlichen    in 

i  M 

einer  Glasur  enthaltenen   basischen  Glieder  R2Ö  und  RO  =  1    zu   setzen   und  ihnen  die  Anzahl  der 

'Ml 

R203-  und  Säuremoleküle  gegenüberzustellen.  Entsprechend  der  Schreibweise  K2Al2SibOx()  (Ortho- 
klas) =  /C20,  Al203l  6Si02  schreibt  man  die  aus  K(>Ca1Al\QSiMOm  bestehende  Glasur  des  S.  K.  4 
folgendermaßen : 

0  7  C2aO  }  °'5  A/2°3  4  Si°2  (SchmelzP-  s-  K.  4). 

Diese  Schreibweise  gewährt  die  Möglichkeit,  die  verschiedensten  Glasuren  und  Farbflüsse  leicht 
miteinander  vergleichen  zu  können,  z.  B.: 

Hartporzellanglasur  der  Staatlichen  Manu-    \^\-,r?H^   \   »,  ,,     1A  c\o     c  /      /      c  v  m 

faktur  zu   Berlin  °'67  Ca°      Al2°*  '  10  Sl0?>  SchmelzP-  S-  K.  10 

iaKtur  zu  Berlin |  Q22  MgQ  j 

Leichtflüssige  bleifreie  Glasurfritte   ....  \Qq\^2q°  J0.1i4/2O3    l  \^ß  q  °2  J  Schmelzp.  S.  K.  010 

Leichtflüssige  bleihaltige  Glasur !  0  7  So  |  °']  All°*    {  0  3  B  °6  \  SchmelzP-  S-  K-  01° 

Glasur  für  Irdengeschirr !  0  9 /%0  I  °«25i4/2°3  '  2'3  Si0*  Schmelzp.  S.  K.  010 

Tonerdereiche  Glasur  für  Steingut  .    .    .    •  {  q  7  CaO  )0>5AL-O3    j|ß'o  }  Schmelzp.  S.  K.  005 

1  Pukall,  Keramisches  Rechnen  1912.   -    Berdel,   Chemisches   Praktikum    1913.    -    Berge, 

Keramisches  Praktikum  1914.   -  Seger,  Über  Glasurfehler  und  deren  Ursache.   Ton-Ind.  1882,    227. 

-  Dorfner,  Zusammensetzung  feinkeramischer  Massen  auf  Grund  der  chemischen  Analyse.  Sprech*. 

1915,  230.  —   Rieke,  Die  Bedeutung  der  chemischen  Analysen  und  Formeln  in  der  Keramik.  1917,  245. 
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Berechnung  des  Glasurversatzes  aus  der  chemischen  Formel. 

Je  nach  der  Auswahl  der  für  die  Glasuren  verwendeten  Rohstoffe  unterscheidet  man  Erd-  oder 
Feldspatglasuren  und  Fritteglasuren.  Unter  den  ersteren  versteht  man  solche  Glasuren,  die  aus  natür- 
lichen Mineralien  hergestellt  werden  können,  unter  den  letzteren  solche,  welche  die  Verwendung  von 
Salzen  oder  Säuren  verlangen,  wegen  deren  Wasserlöslichkeit  ein-  vorheriges  Einschmelzen  (Fritten) 
mit  wenigstens  einem  Teil  der  Kieselsäure  erfolgen  muß.  Von  den  oben  angezogenen  Beispielen  ge- 
hören die  beiden  ersteren  zu  den  Erdglasuren,  und  man  setzt  sie  nach  folgender  Berechnung  zusammen : 

1.  0,3  K20  ■  0,3  Al203  •  1,8  Si02  als  Kalifeldspat  (Mol.-Gew.  557)  eingeführt  .  167,1   Gew.-T.  Feldspat 
0,7  CaO  „  Marmor  {Mol.-Gew.  100)  eingeführt    .    .    70,0        „        Marmor 

0,2  Al203  0,4  Siö2  „  Zettlitzer  Kaolin  (Mol.-Gew.  Al2Os  ■  2  SiO,  •  2  H20  =  259) 

eingeführt 51,8  Gew.-T.  Zettlitzer  Kaolin 

1 ,8  Si02  »  Hohenbockaer  Sand  (Mol.-Gew.  60) 

no  is  n  i  eingeführt 108  Gew.-T.  Hohenbockaer  Sand 

S,7Caoi0'5^O3-45^ 

2.  Die  Zusammensetzung  der  zweiten  Glasur  ergibt  sich  demnach : 

0,11  K2Ö  ■  0,11  AU03  ■  0,66  SiO,   ....     61,27  Gew.-T.  Feldspat 

0,67  CaO 67,00        „         Marmor 

0,22  MgO  (als  Magnesit  MgC03  =  84)    .     18,48         „         Magnesit 

0,89,4/2O2     1,78  Si02 230  51         „        Zettlitzer  Kaolin 

7,56  Si02     453,60        „        Hohenbockaer  Sand 

3.  Die  Glasur  0,5  Na20  \  n  «    ,,  ^     \  2,75  Si02   \  „r-u  ~       a      u  -c-      u      i 

OSBaO    i    '   Al2ö3  \\ßo         [erhalt  man  durch  Einschmelzen  von: 

0,5  (Na2Ö  •  2  B203)  (calc.  Borax)  =  0,5  Na.O- 1  B203  (Mol.-Gew.  202)  .  101,00  Gew.-T.  calc.  Borax 

0,5  BaO  (als  BaC03  Witherit)  (Mol.-Gew.  197) 98,50       „       Witherit 

0,1 /l/203- 0,2  S/02  (als  Zettlitzer  Kaolin  AL03  •  2  SiÖ2  •  2  H20  Mol.- 
Gew.  259) 25,90        „       Zettlitzer  Kaolin 

2,55  Si02  (als  Hohenbockaer  Sand)  (Mol.-Gew.  60) 153,00       „        Sand 

Die  Fritte  wird  in  einem  Wannen-,  besser  in  einem  Tiegelofen  geschmolzen,  dessen  Tiegel- 
zum  Durchtropfen  im  Boden  mit  einer  Öffnung  versehen  sind;  der  Glasfluß  tropft  in  ein  Gefäß  mit 
Wasser  und  wird  dadurch  abgeschreckt,  d.  h.  in  kleinste  Körner  zersprengt,  dann  auf  der  Naßmühle 
fein  gemahlen.  Um  diesen  Fritteglasuren  die  nötige  Plastizität  und  dadurch  Haftbarkeit  auf  dem 
Scherben  zu  verleihen,  läßt  man  beim  Einfritten  zweckmäßig  so  viel  Kaolin  heraus,  daß  man  dem 
Mühlenversatz  etwa  10%  rohen  Kaolin  zusetzen  kann.   Man  stellt  daher  besser  eine  Fritte  her  aus: 


0,5Na,O-\B2O3   .   101,00  calc.  Borax  l  (101 

0,5  BaC03   ....     98,50  Witherit      \  geschmolzen      149 
2.55  SiOo     ....   153,00  Sand  J  I  153 


403  Gew.-T. 

Zu  403  Gew.-T.  Fritte  werden  beim  Feinmahlen  auf  der  Mühle  25,90  Gew.-T.  trockener 
ungebrannter  Kaolin  zugesetzt.  Durch  das  Herauslassen  eines  Teiles  des  Tones,  auch  ev.  eines  Teiles- 
des  Sandes  kann  man  leichtflüssigere,  daher  wohlfeilere  Fritten  erhalten;  nur  müssen  diese  immer  so- 
stark  kieselsäurehaltig  sein,  daß  sie  sich  beim  Mahlen  nicht  zersetzen. 

Berechnung  der  Bestandteile  des  Glasurversatzes  aus  der  chemischen  Analyse. 
Die  Analyse  einer  braunen  Töpferglasur  ergab  folgende  Zusammensetzung  der  Glasur: 

39,02%  SiÖ2  2,60%  Al2Ö3  2,94%  Mn2Ö3  3,87  "/<,  Na.O 

48,93  fo  PbO  \, 59 %  Fe203  0,83%  CaO  0,30%  Glühverlust 

Die  Anzahl  der  Moleküle  berechnet  man  aus  den  Gewichtsprozenten,  indem  man  die  Prozent- 
zahl durch  die  betreffenden  Molekulargewichte  dividiert,  also  an  Si02  erhält  man  in  obigem  Beispiel 

39  02 

'      =  0,65  Mol.  Si02.    Man    findet    demnach    die   Molekülzahlen    der   Reihe   nach    aus   folgender 

Berechnung: 

39,02  :    60  =  0,65  Mol.  Si02  2,94  :  158  =  0,018  Mol.  Mn203 

48,93:223  =  0,219    „      PbÖ  0,83:56   =-0,015     „     CaO 

2,60:103  =  0,025    „      Al2Ö3  3,87:62   =0,062     „     Na.O 

1,59:160  =  0,01      „      Fe203 


'  '       I 
Aus  diesen  Zahlen  ergibt  sich  nach   dem  Schema    ,        >  /?„03  •  Si02 

R-.0  i 


0,062  Na20  |  0,025  Al203     \  n  fic-  q/n 

0,015  CaO  0,010  Fe203     i  u'03  °^2 

0,219  PbO  J  0,018  Mn203 

0,296 
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Nach  der  Segerformel  soll    ,  >  =  1  sein;  man  rechnet  also  obige  Formel  um,  indem  man 

R20  I 
alle  Molekulargewichte  durch  0,296  dividiert,  also: 

0,062       ...  .,     _  0,025 

0,296  =  °-21^°  0,296 

0,015      nnc,  _  n  0,010 

07296  =  0'°5CaO  0,296 : 


0,084  Al203 
=  0,034  F203 


0,650 
0,296 


2,19  S/O, 


0219 

y  =  0,74  PbO 


0,018 
0,296 


0,060  Mtu 03 


Mithin  ergibt  sich  für  die  Glasur  folgende  Zusammensetzung: 

2,19  Si02 


■  0,21  Na20  |  0,084  AU03 
0,05  CaO  \  0,034  Fe,03 
0,74  PbO    J   0,060  Mn203 

Da  die  färbenden  Metalloxyde  Fe203  und  Mn2ö3  äquivalente  Mengen  von  Tonerde   vertreten, 
so  würde  die  entsprechende  farblose  Glasur  folgende  Zusammensetzung  haben: 

0,21  Na20  I    . 

0,05  CaO       0,178  Al203,  2,19  Si02. 

0,74  PbO    J 

Aus    dieser   Formel    berechnet   sicn   nach   oben   dargelegten  Grundsätzen   der  Versatz  für  die 
farblose  bzw.  für  die  farbige  Glasur  wie  folgt: 

.  0,21    X  106  =    22,60  %  calc.  Soda 

.0,05    X100=      5,00  „     Marmor,  Kreide   oder  Kalkspat 

.  0,74    X223  =  165,02  „     Bleiglätte 

.  1,834  X    60=110,00  „     Sand 


Farblose  Glasur:  0,21  Na2C03 
0,05  CaC03 
0,74  PbO     . 
1,834  S/O,  . 


Obige  Teile  werden  geschmolzen;  sie  wiegen  nach  dem  Einschmelzen  nach  Abzug  der  aus- 
getriebenen Kohlensäure  290,84  kg,  hinzu  kommen  noch  für  den  Mühlenversatz  0,178  AU03r 
0,356  Si02  =  0,1 78X259  =  46,10%  Zettlitzer  Kaolin. 


Farbige  Glasur:  0,21  Na2C03 
0,05  CaC03 
0J4PbO  .  . 
0,034  Fe203  . 
0,060  Mn,03 
2,022  Si02    . 


0,21    X106=    22,60  hg  calc.  Soda 

0,05    X100=       5,00    „    Marmor,  Kreide  oder  Feldspat 

Bleiglätte 

Eisenoxyd 

Manganoxyd 

Sand 


0,74  X  223  =165,02 
.  0,34  X160=  5,44 
.0,060X229=  13,74 
.  2,022  X    60=121,32 


Zu  der  hieraus  gewonnenen  Schmelze  von  321,32  kg  kommen  für  den  Mühlenversatz  noch 
hinzu  0,084  Al203  •  0,168  Si02  =  0,084  X  259  =  217,56  kg  Zettlitzer  Kaolin. 

Liegt  nun  ein  Glasurversatz  vor,  aus  dem  man  die  Segerformel  berechnen  will,  um  die  Glasur 
mit  anderen  Glasur-Molekularformeln  vergleichen  zu  können,  so  hat  man  die  in  dem  Versatz  ent- 
haltenen Gewichtsmengen  der  einzelnen  Stoffe  mit  ihren  entsprechenden  Molekulargewichten  zu 
dividieren.  Ein  Glasurversatz,  bestehend  aus: 


25  kg  calc.  Soda  157%  Bleiglätte  45%  Zettlitzer  Kaolin 

würde  demnach  folgendem  molekularen  Verhältnis  entsprechen : 


125%  Sand  von  Hohenbocka 


25 

106 


=  0,236  Na20 


175 
223 


=  0,785  PbO 


45_ 

259 


=  0,174  Al203 


125 
60 


2,08  Si02 


Um  0,231  Na20  +  0,785  PbO  =  1  zu  setzen,  müssen  die  obigen  Zahlen  durch  1,021  dividiert 
werden.  Man  erhält  dann  folgende  Glasurformel: 

QJTPbÖ0}  0,17  yl/203- 2,03  S/03 

Einteilung'  und  Herstellung  der  Tonwaren.  Nach  der  Beschaffenheit  des 
Scherbens  der  Ton  waren  unterscheiden  wir  zwei  große  Gruppen: 

1.  poröse  Tonwaren  und  2.  dichte  Tonwaren. 

Beide  Arten  von  Tonwaren  können  glasiert  oder  unglasiert  sein.  Die  porösen 
Tonwaren  haben  einen  erdigen  Bruch  (Irdenware),  er  klebt  an  der  Zunge;  man 
bezeichnet  sie  als  Tongut;  die  zweiten  haben  einen  dichten,  gefritteten,  muschligenr 
halbverglasten  Bruch  und  kleben  nicht  an  der  Zunge.  Man  bezeichnet  sie  als  Ton- 
zeug oder  Sinterzeug.  Innerhalb  dieser  beiden  Gruppen  unterscheiden  wir  „Bau- 
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materialien"  und  »Geschirr"  und  bezeichnen  mit  ersterem  Begriff  „Grobware"  mit 
starker  Wandung,  mit  dem  zweiten  dagegen  Erzeugnisse  von  geringer  Scherben- 
stärke, wie  sie  mit  den  für  die  Feinkeramiken  üblichen  Vorrichtungen  hergestellt 
werden.  Soweit  die  Farbe  und  die  Dichte  des  Scherbens  als  Unterscheidungsmerk- 
mal herangezogen  werden,  ist  mit  gewissen  Übergängen  zu  rechnen.  Maßgebend 
hierfür  muß  die  Absicht  des  Fabrikanten  sein,  das  Erforderliche,  d.  h.  die  ent- 
sprechende Dichte,  zu  erreichen.  So  z.  B.  sollen  die  Fußbodenplatten  dicht  sein, 
trotzdem  wird  beim  Brand  im  großen  die  völlige  Sinterung  nicht  immer  erreicht. 
Andererseits  ist  z.  B.  Hartsteingut,  welches  porös  sein  soll,  zuweilen  fast  dicht 
gebrannt.  Diesem  Umstände  ist  in  der  Einteilung  durch  Vorsetzen  des  Wortes 
„vorwiegend"  Rechnung  getragen.  Demnach  ergibt  sich  für  die  Einteilung  der  Ton- 
waren folgendes  Schema: 

I.  Tongut  (Scherben  nicht  durchscheinend). 
1.  Baumaterial:  %  2.  Geschirr: 


a)  nicht  weiß  brennend 
(Ziegeleierzeugnisse) : 
Ziegel,  Verblender, 
Bauterrakotten,     Hohl- 
ziegel,   poröse    Steine, 
Drainröhren,  Dach- 
ziegel 


b)  vorwiegend  weiß- 
brennend (feuerfeste  Er- 
zeugnisse): 
Schamottesteine  und 
Werkstücke,    feuerfeste 
Erzeugnisse  aus  beson- 
deren   Stoffen,    feuer- 
feste Hohlware 


a)  nicht  weißbrennend 
(Töpfereierzeugnisse) : 
antike  Geschirre, 
Töpfergeschirr, 
Blumentöpfe,    Wasser- 
kühler, Lackware,   sog. 
ordinäre  Fayence,  Ofen- 
kacheln 


b)  weißbrennend  (Stein- 
gut) :  Tonsteingut,  dazu 
Tonzellen,  Tonpfeifen, 
Kalksteingut,  Feldspat- 
oder Hartsteingut 


II.  Tonzeug. 
A.  Scherben  nicht  oder  nur  an  den  Kanten  durchscheinend  (Steinzeug). 


1.  Baumaterial 


2.  Geschirr: 


a)  vorwiegend  nicht 
weißbrennend  (Klinker- 
ware): Klinker,  Fliesen, 
Tonröhren 


b)  vorwiegend  weiß- 
brennend: säurefeste 
Steine 


a)  nicht  weißbrennend: 
Wannen,  Tröge,  chemi- 
sche Gefäße  u.  s.  w. 


b)  vorwiegend  weiß- 
brennend: Steinzeug, 
auch  künstlich  gefärbt, 
Fein-Terrakotten, 
Wedgwoodware, 
Chromolith  u.  s.  w. 


B.  Scherben  durchscheinend  (Porzellan  oder  Weißzeug). 
1.  Baumaterial:  2.  Geschirr: 


.a)  nicht  weißbrennend 
(fehlt) 


b)  weißbrennend : 
Wandplatten,      Futter- 
steine    für    Trommel- 
mühlen    u.  s.  w.    aus 
Hartporzellan 


a)  nicht  weißbrennend 
(fehlt) 


b)  weißbrennend 
1.  Hartporzellan 


2.  Weichporzellan 

(Knochenporzellan, 

Frittenporzellan, 

Parian,  Segerporzellan). 

/.  Ton  gut. 

Das  allgemeine  Kennzeichen  dieser  Gruppe  ist  die  Porosität  des  Scherbens 
und  sein  erdiger  Bruch;  infolge  der  Porosität  ist  der  Scherben  saugfähig  und  nicht 
durchscheinend.  Der  Zweckbestimmung  nach  dienen  die  Erzeugnisse  teils  als  Bau- 
material, teils  als  Geschirr. 

A.  Baumaterialien  aus  Tongut. 

Innerhalb  dieser  Untergruppe  kann,  entsprechend  dem  Charakter  der  ver- 
arbeiteten Rohstoffe,  zwischen  Ziegeleierzeugnissen  und  feuerfesten  Erzeug- 
nissen unterschieden  werden. 


/.  Die  Ziegeleier  Zeugnisse. 
Hierunter  werden  verstanden:   Ziegel,  Verblender,   Bauterrakotten,  Hohlziegel, 
poröse  Ziegel,  Drainrohre,  Dachziegel. 
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Die  Herstellung  der  Ziegel  hängt  1.  von  dem  Vorhandensein  und  der  Abbau- 
fähigkeit eines  geeigneten  Tonlagers  ab,  2.  von  der  Möglichkeit  ihres  Absatzes  in 
möglichster  Nähe,  da  das  im  Verhältnis  zu  ihrer  Menge  große  Gewicht  der  Ziegel 
und  der  verhältnismäßig  niedrige  Erlös  ihren  allzu  weiten  Transport  ausschließen, 
sofern  es  sich  nicht  um  höher  bewertete  Erzeugnisse  wie  Verblender,  Terrakotten, 
Dachziegel  und  Röhren  handelt.  Aus  demselben  Grunde  ist  der  Ziegeleibetrieb  im 
wesentlichen  immer  an  den  Ort  des  Tonvorkommens  gebunden;  der  Bezug  des 
Tones  von  weit  her  verbietet  sich  durch  die  im  Verhältnis  zu  der  erforderlichen 
Menge  zu   hohen  Frachtkosten   und   durch    den   geringen  Verkaufswert   der  Ware. 

Ziegeltone.  Zur  Herstellung  der  Ziegel  kommen  in  Betracht '  alle  Tone, 
welche  bei  sachgemäßer  Aufbereitung  sich  wetterfest  brennen  lassen.  Gröbere 
Gesteinstrümmer  müssen  aus  dem  Ton  entweder  durch  Schlämmen  entfernt  oder 
durch  Zerkleinerung  auf  Walzwerken  oder  Kollergängen,  wie  vorstehend  beschrieben, 
hinreichend  zerkleinert  werden.  Am  nachteiligsten  wirkt  die  Gegenwart  von  Schwefel- 
kies, welcher  beim  Brennen  schwarze  Flecke  erzeugt  bzw.  beim  Wintern  oder 
Sommern  des  geschachteten  Tones  sich  oxydiert  und  durch  die  Umsetzung  mit 
den  Carbonaten  der  Alkalien  und  Erdalkalien  zur  Bildung  von  löslichen  Salzen 
und  Ausblühungen  Veranlassung  gibt;  ebensowenig  dürfen  Gipskrystalle  im  Ton 
vorhanden  sein,  weil  sie  ebenfalls  das  Aussehen  und  die  Haltbarkeit  der  Ziegel 
beeinträchtigen.  Enthält  der  Ton  lösliche  Sulfate  der  Alkalien  oder  Erdalkalien,  so 
werden  diese  zu  3/4  durch  Bariumchlorid,  zu  y4  durch  die  doppelte  Menge  von 
Bariumcarbonat  unlöslich  gemacht.  Ist  kohlensaurer  Kalk  in  größeren  Stücken  im 
Ton  enthalten,  so  muß  er  entweder  ausgeschlämmt  oder  zerkleinert  werden;  denn 
er  verliert  seine  mit  Volumenvergrößerung  und  Zersprengung  des  Ziegels  verbundene 
Löschfähigkeit  durch  das  Brennen  nur,  wenn  er  in  genügend  feinkörnigem  Zustande 
an  der  Silicatbildung  teilnehmen  kann.  Kalkhaltige  Tone,  die  den  Kalk  in  feiner 
Verteilung  enthalten,  sind  für  die  Ziegelfabrikation  nur  verwendbar,  wenn  der 
Gehalt  an  kohlensaurem  Calcium  30%  nicht  übersteigt.  Steigt  der  Gehalt  an  diesem 
über  40%,  so  zeigen  die  Ziegel  große  Neigung  zum  Verwittern.  Derartige  Tone 
nähern  sich  schon  der  Zusammensetzung  des  Zements  (s.  Mörtel,  Bd.  Till,  228),  bei 
welchem  das  Verhältnis  der  Gesamtsilicate  zu  Kalk  im  gesinterten  Produkt  wenigstens 
1:1,7  betragen  muß,  während  Zementklinker,  bei  welchen  dieses  Verhältnis  unter 
1,7  sinkt,  zum  Zerrieseln  und  Zerfallen  neigen. 

An  die  für  die  Ziegelfabrikation  in  Betracht  kommenden  Tone  wird,  sofern 
es  sich  um  Rohbauziegel,  Verblender  und  Bauterrakotten  handelt,  in  erster  Linie 
die  Forderung  gestellt,  daß  sie  eine  schöne  gleichmäßige  Brennfarbe  annehmen; 
■dagegen  ist  für  Hintermauerungsziegel  die  Brennfarbe  nicht  von  Belang;  sie  müssen 
aber  frei  von  auswitternden  Salzen  sein.  Als  färbender  Stoff  im  Ton  wirken  die 
Eisenverbindungen  in  Form  von  Oxyd,  Oxydul,  von  Carbonaten  oder  Silicaten; 
sie  verleihen  dem  Ton  je  nach  ihrer  Menge  und  Verteilung,  dem  Brenngrad  und 
je  nach  der  Art  der  Flamme  (oxydierend  oder  reduzierend)  eine  blaßrosa 
rote,  gelbe,  braune,  blaurote  oder  schwarze  Farbe.  Von  wesentlichem  Einfluß 
ist  dabei  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Calcium  und  an  Tonerdesilicat.  Solange 
die  Temperatur  so  niedrig  ist,  daß  eine  chemische  Verbindung  von  Kieselsäure,  Ton- 
erde, Kalk  und  Eisenoxyd  nicht  eintritt,  erscheint  die  Brennfarbe  (Seger,  Ges. 
Schriften,  2.  Aufl.,  S.  90)  trotz  hohem  Kalkgehalt  rot;  steigt  die  Temperatur  so  hoch, 
daß  der  Kalkgehalt  und  das  Eisen  auf  die  Silicate  chemisch  einwirken,  so  verblaßt 
die  rote  Färbung  und  geht  bei  oxydierender  Flamme  durch  fleischfarbene  in  gelblich- 
weiße Töne  über;  bei  reduzierender  Flamme  entsteht  eine  schwefelgelbe  Brennfarbe, 
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die  bei  der  Sinterung  in  Gelbgrün  und  Grün  und  beim  Schmelzen  in  Dunkelgrün 
bis  Schwarz  übergeht.  Eisenhaltige  Tone,  die  nur  einen  geringen  Kalkgehalt  auf- 
weisen, zeigen  bei  niederem  Feuer  ein  mattes  Rot  (Seger,  Ges.  Schriften,. 
2.  Aufl.,  S.  90,  106),  das  aber  bei  stärkerer  Hitze  und  zunehmender  Verdichtung  in 
ein  intensiveres  Rot  und  schließlich  in  Blaurot,  bei  der  Reduktion  und  Sinterung 
aber  in  Schwarz  übergeht.  Steigt  in  diesen  Tonen  der  Tonerdegehalt,  so  geht  die 
färbende  Wirkung  des  Eisenoxyds  bei  oxydierender  Flamme  in  Ledergelb  und  Braun 
über;  tritt  der  Eisengehalt  hinter  den  Tonerdegehalt  zurück,  so  entstehen  unter  dem 
Einfluß  reduzierender  Gase  graue  Töne.  Eisenarme,  tonerdereiche  Tone  brennen 
sich  weiß  bis  weißlichgelb.  Für  Rohbauziegel,  Verblender  und  Terrakotten  werden 
diejenigen  Tone  bevorzugt,  welche  sich  ledergelb  oder  rot  brennen. 

Aufbereitung  und  Formgebung.  Die  Aufbereitung  der  Tone  geschieht  je 
nach  der  Art  der  herzustellenden  gröberen  oder  feineren  Ware  durch  Schlämmen 
oder  mit  Hilfe  der  früher  beschriebenen  Maschinen.  Zu  fette  und  daher  zu  stark 
schwindende  Tone  müssen  gemagert  werden;  hierzu  benutzt  man  entweder  mageren 
Ton  oder  Sand,  selten  gebranntes  oder  ungebranntes  Ziegelmehl;  die  Mischung 
erfolgt  mittels  Tonschneider.  Gewöhnliche  Mauerziegel  (Vollziegel)  werden  entweder 
als  Handstrichziegel  oder  auf  der  Strangpresse  als  Maschinenziegel  hergestellt.  Die 
Streichmaschine  ahmt  die  rauhere  Oberfläche  der  Handstrichziegel  nach.  Zwecks 
Verringerung  des  Gewichtes  und  besserer  Durcharbeit  des  Rohmaterials  und  gleich- 
mäßigeren Durchbrennens  bevorzugt  man  die  Loch-  oder  Hohlziegel;  diese 
werden  hergestellt  unter  Benutzung  besonderer  Mundstücke  mit  eisernen  Dornen, 
welche  an  einem  nach  hinten  ausladenden  eisernen  Bügel  im  Mundstück  angebracht 
sind.  Derartige  Lochziegel  werden  nicht  nur  für  Umfassungsmauern,  sondern  auch 
als  Deckenziegel  für  massive  Decken  verwendet.  Um  beim  Vermauern  der  Loch- 
ziegel das  Hineinlaufen  des  Mörtels  in  die  Hohlräume  zu  vermeiden  und  dadurch 
an  Mörtel  zu  sparen,  stellt  man  neuerdings  allseitig  geschlossene  Hohlziegel  her 
(Balg,  Schleuning  u.  a.),  indem  man  durch  bewegliche  Schieber  den  Hohlstrang 
zeitweilig  schließt  bzw.  an  Stelle  der  Kerne  Blechhohlkörper  verwendet  und  diese 
zeitweilig  schließt  und  öffnet. 

Hinsichtlich  der  Gestehungskosten  der  Voll-  bzw.  Hohlziegel  ist  das  Gewicht 
an  Ton  zu  berücksichtigen,  welches  mit  dem  Fortbewegen  der  Vollziegel  bzw.  der 
für  sie  benötigten  großen  Tonmengen  1.  von  der  Grube  zur  Presse,  2.  von 
der  Presse  zur  Trocknerei,  3.  von  der  Trocknerei  zum  Ofen,  4.  beim  Einsetzen, 
5.  beim  Ausnehmen,  6.  zum  Stapel-  oder  Sortierplatz  und  endlich  7.  von  hier  zur 
Verladestelle  verbunden  ist.  Da  1000  Vollziegel  in  Normalformat  3500  kg  wiegen, 
so  ist  dieses  Gewicht  7mal  maschinell  zu  heben  bzw.  beim  Einsetzen,  Ausnehmen 
und  Sortieren  von  Hand  zu  fördern ;  dies  entspricht  7  X  3500  =  24500  kg,  das  ist 
für  eine  mittelgroße  Tageserzeugung  von  20000  Ziegeln  eine  Arbeitsleistung  von 
täglich  4-Jt.  Die  Länge  des  hierbei  zurückzulegenden  Weges  ist  also  für  die  Preis- 
gestellung von  wesentlichem  Einfluß.  In  neueren  Fabrikanlagen  wird  daher  großes 
Gewicht  darauf  gelegt,  die  Transportwege  zu  kürzen  und  soweit  wie  möglich  den 
Transport  durch  mechanische  Hilfsmittel  zu  vereinfachen. 

Die  Größe  der  Mauerziegel  ist  gewissen  Schwankungen  unterworfen.  Das 
gut  handliche  deutsche  Reichsmaß  schreibt  25  X  12  X  6,5  cm  vor,  das  Klostermaß 
285  X  135  X  85  mm;  die  österreichischen  Ziegel  sind  noch  etwas  größer  und  messen 
290  X  140  X  65  bzw.  300  X  145  X  70  mm,  die  holländischen  Formate  gehen  bis 
auf  160X80X  140  mm  herunter.  Lochziegel  werden  in  noch  größeren  Abmessungen 
als  sog.  Hohlblockziegel  hergestellt  (Liebau,  Ton-Ind.  1917,  883  ff;   Ochs,  Ton-Ind. 
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Abb.  65.  Trockenanlage  von  Schaaf  (D.  R.  P.  54246). 


1917,  495;  HERRMANNsche  Hohlblockziegel).  Die  Klosterziegel  werden  von  den 
Baukünstlern  der  besseren  architektonischen  Wirkung  wegen  als  Rohbauziegel 
bevorzugt;  jedoch  stehen  der  allgemeinen  Verwendung  der  größeren  Formate  die 
geringere  Handlichkeit  beim  Vermauern,  die  sich  ergebende  größere  Mauerstärke  und 
die  damit  verbundene  schlechtere  Ausnutzung  der  Grundfläche  des  Hauses,  hinsichtlich 
der  Erzeugung  aber  für  Vollziegel  das  langsamere  Durchtrocknen,  das  weniger 
gleichmäßige  Durchbrennen  und  die  höheren  Brennkosten  gegenüber. 

Das  Trocknen  der  Ziegelformlinge  erfolgt  entweder  in  freier  Luft  auf  dem 
Streich-  oder  Trockenplatz  (Plan)  oder  in  offenen  oder  geschlossenen  ventilierten 
Räumen  ev.  unter  Zuhilfenahme  er- 
wärmter Luft.  Zum  Trocknen  in 
offenen  Räumen  dienen  Schuppen, 
meist  mit  Jalousievorrichtung  zur 
Regelung  der  Luftzu-  und  -abfuhr 
versehen,  wobei  entweder  nur  die 
atmosphärische  Luft  oder  durch  die 
Ausstrahlung  des  Ofens  gewonnene 
erwärmte  Luft  verwendet  wird.  In 
letzterem  Falle  sind  die  Trockenräume 
neben  oder  über  dem  Ofen  angeordnet, 
und     die     Luft    wird     zwangläufig 

durch  das  nicht  bewegte  Trockengut  hiridurchgesaugt  (Corhs,  Hotop  u.  a.). 
Eine  Abart  dieser  Trocknereien  ist  diejenige  von  Schaaf  (Abb.  65),  namentlich 
für  Dachziegel  geeignet,  bei  welcher  das  Trockengut  in  einzelnen  Fächern  auf  einer 
Art  Rutschbahn  dem  warmen  Luftstrom  entgegengeführt  wird.  Keller  trocknet  in 
mit  Lattengerüsten  von  6  Etagen  versehenen  abschließbaren  Trockengängen,  die 
mit  einem  Sheddach  (D.  R  P.  100400)  versehen  sind,  das  den  Abzug  des  Wrasens 
gestattet,   ohne  kalte  Luft  eindringen   zu  lassen.   Die  Trockengänge,  in  welche  die 

Ziegel  auf  besonders  konstruierten 
selbsttätigen  Absatzwagen  hinein- 
gefahren werden,   sind  mit  einer 
durch  Dampf  gespeisten  Röhren- 
heizung versehen.  Die  Wagen  sind 
so  eingerichtet,  daß  durch  einen 
einzigen  Hebeldruck  die  gesamten 
Ziegelbrettchen    mit    den    darauf 
gelegten  Steinen  von  dem  Gerüst 
an    der    Presse    abgehoben    und 
beim  Niederlassen  des  Hebels  die 
Brettchen  mit  den  Steinen  selbsttätig  in  den  Trockengerüsten  abgelegt  werden.  Soweit 
der  Wrasen   nicht  entweicht,   sondern    sich   kondensiert,   wird  er  in   Rippenrohren 
abgeleitet  und  kann  dem  Kessel  als  Speisewasser  wieder  zugeführt  werden. 

Mit  beweglichem  Trockengut  arbeitet  der  BoCKSche,  von  Möller  und  Pfeiffer 
verbesserte  Kanalofen  (D.  R.  P.  77758,  78682,  Abb.  66,  67).  Das  Trockengut 
wird  in  auf  Schienen  laufenden  Etagenwagen  durch  den  Trockenkanal  geführt,  der 
in  seiner  ganzen  Länge  mit  Heizkörpern  versehen  ist.  An  dem  durch  eine  Klapptür 
verschlossenen  Austrittsende  werden  diese  Heizkörper  von  außen  her  direkt  beheizt, 
und  die  Verbrennungsprodukte  entweichen  zur  Esse,  ohne  mit  dem  Trockengut  in 
'Berührung  zu  kommen.  Die  im  übrigen  Teil  des  Kanals  liegenden  Heizkörper  geben 


Abb.  66.  Tunnelofen  von  Möller  und  Pfeiffer. 
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ihre  Wärme  dadurch  ab,  daß  durch 
sie  der  Wasserdampf,  welcher  den  zu 
trocknenden  Ziegeln  entzogen  ist, 
hindurchgeführt  wird.  Außerdem  sind 
auf  der  einen  Längsseite  des  Kanals 
Ventilatoren  angebracht,  welche  den 
langsam  vom  kalten  zum  warmen  Ende 
hindurchstreichenden  Luftstrom  in 
drehende  Bewegung  versetzen.  Da- 
durch, daß  die  Kondensatoren  vom 
Austrittsende  her  von  einer  stetig 
kühler  werdenden  Luft  umspült  werden, 
kommen  die  wassergesättigten  Dämpfe 
in  den  Röhren  an  immer  kältere  Stellen 
und  verflüssigen  sich.  Hierbei  wird  ein 
Teil  der  für  die  Trocknung  der  Ziegel 
aufgewendeten  Wärme  wieder  frei;  es 
findet  also  eine  teilweise  Wieder- 
gewinnung der  latenten  Wärme  des 
Wasserdampfes  statt,  welche  durch  die 
Wandung  der  Röhren  als  strahlende 
Wärme  dem  Trockengut  wieder  zugute 
kommt.  Das  in  den  Kondensatorröhren 
flüssig  gewordene  Wasser  fließt  am 
Eintrittsende  des  Kanals  aus  ihm  ab. 
Die  Trockentemperatur  steigt  vom 
kalten  zum  warmen  Ende  von  30  —  1 20°, 
und  die  Trockenzeit  beträgt  etwa  20 
bis  24  Stunden.  Eine  Verbesserung 
hat  der  Möller-  und  PFEiFFERsche 
Trockenapparat  von  Rappold  (D.  R.  P. 
99801)  noch  dadurch  erfahren,  daß 
letzterer  die  Trockenluft  nicht  nur  an 
einer  Stelle,  sondern  da  absaugt,  wo 
sie  nahezu  gesättigt  ist.  Dadurch 
kann  mit  geringerer  Luftgeschwindig- 
keit getrocknet  werden,  was  für 
besonders  empfindliche  Tone  von 
Bedeutung  ist.  Der  Kohlenverbrauch 
beträgt  zum  Trocknen  von  1000  Ziegeln 
37,5  kg,  wobei  zu  bedenken  ist,  daß 
durch  die  Erwärmung  der  Steine  und 
Austreibung  des  Wasserdampfes  beim 
Brennprozeß  an  Kohle  wesentlich  ge- 
spart wird. 

Das  Brennen  der  Ziegeleierzeugnisse  geschieht  bei  größerem  Betrieb  im 
Ringofen,  bei  kleinerem  Betrieb  auch  im  Kasseler  Ofen  und  Zickzackofen  (s.  Kapitel 
„Brennen  der  Tonwaren")  unter  Verwendung  von  Steinkohle  in  Nußform  bei  einer 
Temperatur,  welche  bei  kalkhaltigen  Tonen  beim  Schmelzp.  von  etwa  S.  K.  010  bis 
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S.  K.  08  liegt,  bei  kalkarmen  Tonen  aber  bis  zum  Schmelzp.  von  S.  K.  3  steigen 
kann.  Der  heutigen  Kohlennot  entsprechend,  hat  man  vielfach  auf  Torf  und  Braun- 
kohle zurückgegriffen.  Während  die  gewöhnlichen  Ziegel  in  offenem  Streufeuer 
gebrannt  werden,  wird  bei  der  Herstellung  von  Verblendern  und  glasierten  Ziegeln 
der  Brennstoff  in  Heizwänden  verbrannt  oder  in  den  mit  Generatorgas  betriebenen 
EscHERiCH-Öfen,  um  die  Berührung  des  Brenngutes  mit  der  Asche  zu  verhüten. 

Verfärbungen  der  Ziegel.  Bei  der  Verarbeitung  der  Tone  ist  schon  darauf 
hingewiesen  worden,  daß  ein  Gehalt  der  Tone  an  löslichen  Salzen,  namentlich  an 
schwefelsauren  Alkalien  und  Erdalkalien,  die  beim  Trocknen  an  die  Oberfläche  der 
Erzeugnisse  gelangen,  die  Brennfarbe  mißfarbig  machen  und  daß  diese  daher  vor 
der  Verformung  unlöslich  gemacht  werden  müssen  (Zusatz  von  Bariumchlorid  und 
Bariumcarbonat).  Auch  ist  darauf  hingewiesen,  daß  sich  beim  Wintern  und  Sommern 
durch  Verwitterung  von  Schwefelkies  lösliches  schwefelsaures  Eisenoxydul  und 
Eisenoxyd  bildet,  welche  bei  längerem  Lagern  des  ungeformten  Tones  oder  beim 
Trocknen  der  geformten  Erzeugnisse  durch  das  verdunstende  Wasser  an  die  Ober- 
fläche gelangen  und  sich  hier  absetzen.  Handelt  es  sich  um  Tone,  welche  sich  weiß 
oder  gelb  brennen  sollen,  so  zeigt  die  Oberfläche  der  Erzeugnisse  nach  dem  Brennen 
gelblichbräunliche  Verfärbungen.  Um  die  Bildung  dieser  Ausblühungen  zu  ver- 
hindern, genügt  ein  geringer  Zusatz  von  Ätzkalk  oder  Ätzbaryt,  wodurch  die  Bildung 
unlöslicher  Doppelsalze  herbeigeführt  wird  (Seger,  Ges.  Schriften,  S.  895).  Die 
Chloride  der  Alkalien  und  Erdalkalien  sind  dagegen  unschädlich,  weil  sie  beim 
Brennen  zersetzt  werden.  -"    ..  " 

Nachteilig  beeinflußt  wird  das  Aussehen  der  Ziegel  aber  auch  durch  den 
Gehalt  der  Feuergase  an  schwefliger  Säure,  welche  sich  durch  die  Anwendung 
fossiler  Brennstoffe  infolge  ihres  Gehalts  an  Schwefelkies  entwickelt.  Hierdurch 
wird  bei  kalkreichen  Tonen  der  Kalk  des  Tones  zu  Sulfat  gebunden,  und  das  freie 
Eisenoxyd  färbt  die  gelbbrennenden  Ziegel  rotflammig.  Besonders  nachteilig  ist  die 
Wirkung  der  schwefligen  Säure,  wenn  sich  während  des  Schmauchens  Wasser- 
dämpfe auf  den  Ziegeln  niedergeschlagen  haben  und  sich  dadurch  weißlichgraue 
Anflüge,  Verschmauchungen,  auf  der  Oberfläche  bilden.  Die  sich  auf  der  Ober- 
fläche der  Ziegel  niederschlagende  Feuchtigkeit  dringt  in  den  Ton  ein  und  nimmt  die 
löslichen  Chloride  und  Sulfate  auf;  bei  der  fortschreitenden  Erwärmung  verdunstet 
das  Wasser  an  der  Oberfläche  und  läßt  die  Salze  auf  ihr  zurück.  Flugasche  kann 
den  Fehler  vergrößern.  Beim  Brennen  in  kontinuierlichen  Öfen,  in  denen  die 
abziehenden,  mit  schwefliger  Säure  und  Wasserdampf  beladenen  Feuergase  zwecks 
größtmöglicher  Ausnutzung  der  Wärme  zum  Vorwärmen  durch  den  noch  nicht 
erwärmten  Einsatz  geleitet  werden,  tritt  dieser  Fehler  immer  ein,  wenn  nicht  Sorge 
getragen  wird,  daß  Kondensationen  an  den  ungebrannten  Ziegeln  verhindert  werden. 
Zu  diesem  Zweck  schmaucht  man  die  frisch  eingesetzten  Ziegel  mit  aus  den  abge- 
brannten Steinen  durch  den  Schmauchkanal  zugeführter  heißer,  trockener,  säure- 
freier Luft  zunächst  zwischen  2  Papierschiebern  aus  (s.  Ringofen),  erwärmt  sie 
dabei  auf  wenigstens  100°  und  läßt  erst  dann  die  abziehenden  Brenngase  an  die 
ungebrannten  Steine  herantreten.  Die  Bildung  von  Niederschlägen  ist  alsdann  aus- 
geschlossen, und  es  bleibt  nur  noch  übrig,  das  durch  den  Gehalt  der  Feuergase  an 
schwefliger  Säure  in  den  kalkhaltigen  Tonen  gebildete  Calciumsulfat  und  Schwefel- 
calcium  zu  zerstören  und  eine  Verbindung  des  Kalkes  mit  der  Kieselsäure  und  dem 
Eisenoxyd  des  Tones  herbeizuführen,  (Seger,  Ges.  Schriften,  S.  101,  271).  Diese 
Verwandlung  erfolgt  nur  bei  sehr  hoher  Hitze;  sie  wird  dadurch  erreicht,  daß  in 
den  fertig  gebrannten  Ziegeln,   solange  sie   noch  im  Vollfeuer  stehen,   in  gewissen 
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Intervallen  eine  stark  reduzierende  Ofenatmosphäre  erzeugt  wird.  Man  schließt  zu 
diesem  Zweck  die  Abzugsventile  für  den  Austritt  der  abziehenden  Gase  nach  dem 
Schornstein  und  beschüttet  die  im  Vollfeuer  stehenden  Ziegel  stark  mit  Brennstoff; 
die  sich  entwickelnden  schwarzen  Rauchgase  läßt  man  durch  Öffnung  der  letzten 
noch  in  Rotglut  befindlichen  Heizlochreihe  des  Ringofens  austreten.  Dieser  Prozeß 
wird  alle  6  Stunden  wiederholt  und  während  V4— V2  Stunde  unterhalten.  Durch  die 
Einwirkung  der  reduzierenden  Oase  (Wasserstoff,  Kohlenwasserstoff,  Kohlenoxyd) 
werden  die  Sulfate  zersetzt  und  der  Kalk  in  das  Silicat  aufgenommen;  die  rotflammigen 
Anflüge  auf  der  Oberfläche  der  kalkhaltigen  Tone  verschwinden,  und  es  entsteht 
Gelbfärbung  der  Oberfläche  durch  Eisenoxydulcalciumsilicat. 

Da  die  Steinkohlen  nie  ganz  frei  von  Kochsalz  und  Fluorverbindungen  sind 
und  Chlor  und  Fluoreisen  flüchtig  sind,  so  können  auch  hierdurch  rote  Anflüge 
entstehen;  auch  diese  Anflüge  werden  durch  Reduktion  beseitigt,  indem  der  Kalk- 
gehalt des  Tones  für  die  Bildung  des  gelben  Eisenoxydulcalciumsilicats  frei- 
gemacht wird. 

Braunkohlentone  (Seger,  Ges.  Schriften,  S.  304)  enthalten  häufig  Verbindungen 
löslicher  Vanadinsalze,  welche  nach  dem  Brande  durch  Aufnahme  von  Feuchtigkeit 
aus  den  Verblendern  und  Werkstücken  ausblühen  und  zu  unangenehmen  gelben 
und  grünen  Verfärbungen  der  Fassade  Anlaß  geben.  Dieser  Fehler  kann  nur 
beseitigt  werden  durch  Brennen  bis  zur  Sinterung  (Bildung  von  Vanadiumsilicat); 
Überführung  in  unlösliche  Vanadiumoxydul-Verbindungen  unterhalb  der  Sinterung 
reicht  nicht  aus,  da  diese  an  der  Luft  sich  wieder  höher  oxydieren  und  löslich  werden. 

Eigenschaften  der  Ziegel.  Die  Ziegel,  welche  beim  Brennen  das  chemisch 
gebundene  Wasser  verlieren,  müssen  so  hoch  gebrannt  werden,  daß  sie  wetter- 
beständig und  genügend  druckfest  werden;  dabei  soll  der  Mauerstein  einen  gewissen 
Grad  von  Porosität  behalten,  einerseits  um  als  schlechter  Wärmeleiter  zu  wirken, 
andererseits  um  bei  Witterungsumschlag  den  Wärmeaustausch  zu  erleichtern,  damit 
nicht  ein  Niederschlag  von  Feuchtigkeit  an  den  Wänden  der  Wohnräume  eintritt. 
Gute  Mauerziegel  vermögen  in  ihren  Poren  bis  zu  15%  Wasser  aufzunehmen.  Bei 
Verblendern  beträgt  die  Wasseraufnahmefähigkeit  4—10%.  Trotz  dieser  Wasserauf- 
nahmefähigkeit müssen  die  Ziegel  frostbeständig  sein;  diese  Forderung  wird  von 
strukturfreien,  gut  gebrannten  Steinen  immer  erreicht;  kleine,  zuweilen  bemerkbare 
Abblätterungen  der  Oberfläche  sind  darauf  zurückzuführen,  daß  diese  beim  Pressen 
einen  stärkeren  Druck  erhält  als  der  innere  Kern  und  infolgedessen  dichter  ist.  In 
solchen  Fällen  kann  die  Oberflächenschicht  durch  Frost,  oft  aber  auch  durch  aus- 
krystallisierende  Salze,  die  nicht  immer  aus  dem  Stein  stammen,  sondern  häufig  aus 
dem  Mörtel  oder  aus  dem  Boden  (bei  schlechter  Isolierung)  aufgenommen  sind, 
abgestoßen  werden.  Steine,  welche  im  ganzen  zerfrieren,  weisen  immer  Struktur- 
fehler auf  infolge  ungleichartiger  Mischung  oder  fehlerhafter  Verarbeitung,  welche 
dadurch  entsteht,  daß  die  den  Ton  in  der  Presse  vorwärts  schiebende  Schnecke 
den  Tonstrang  in  drehender  Bewegung  vorschiebt,  was  durch  Widerstände  an  der 
Innenwand  des  Preßraums  verhindert  werden  kann.  Absprengungen  von  größeren 
Stücken  der  Oberschicht,  ja  der  gänzliche  Zerfall  des  Ziegels  (auch  ohne  Frostein- 
wirkung) ist  auf  den  Gehalt  zu  grobkörniger  Kalkstückchen  zurückzuführen  infolge 
nicht  hinreichender  Zerkleinerung  derselben  durch  Walzwerk  oder  Kollergang. 
Solche  in  dem  Ziegel  verbleibende,  zu  große  Kalkstückchen  werden  bei  dem  Brennen 
von  der  Kieselsäure  nicht  aufgeschlossen,  sondern  bleiben  als  Ätzkalk  in  dem  gebrannten 
Ziegel  zurück  und  zersprengen  den  Formung  durch  die  infolge  allmählicher  Feuchtig- 
keitsaufnahme   beim    Ablöschen    des  Ätzkalkes    eintretende    Volumenvergrößerung. 
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Liegt  bei  dem  zu  verarbeitenden  Material  eine  solche  Gefahr  vor,  so  werden  die 
Ziegel  nach  dem  Brennen  noch  warm  in  Tauchbassins  gebracht  und  in  dem  Wasser 
so  lange  gelassen,  bis  sich  der  Ziegel  vollständig  gesättigt  hat  (Tauchen  der 
Ziegel).  Hierbei  löscht  sich  der  Kalk  breiförmig  und  führt  mit  der  beim  Brennen 
aufgeschlossenen  Kieselsäure  eine  Härtung  des  Ziegels  herbei,  ähnlich  wie  bei  den 
Zementen.  Für  Hintermauerungsziegel  ist  die  Brennfarbe  ohne  Belang;  nur  sollen 
sie  keine  löslichen  auswitterbaren  Salze  enthalten.  Die  Anwesenheit  von  löslichen 
Salzen  (Kerl,  Handb.  d.  Tonwarenindustrie,  S.  499  f.)  im  gebrannten  Ziegel  wird 
festgestellt  durch  Auskochen  einer  gepulverten  Durchschnittsprobe  mit  destilliertem 
Wasser,  Einkochen  des  Filtrats  und  Bestimmung  des  Rückstands  {Na2SOA,  K2S04, 
CaSOA,  MgSO^).  Für  Rohbauziegel  wird  Gleichmäßigkeit  der  Farbe  verlangt.  Ist 
das  Auftreten  von  Ausblühungen  zu  befürchten,  so  versetzt  man  die  Tonmasse 
mit  Baryt  oder  überzieht  die  Formlinge  bei  der  Herstellung  mit  einem  Kleister,  in 
den  die  löslichen  Salze  beim  Trocknen  hineinziehen.  Durch  den  Brand  wird  diese 
Schicht  zerstört,  und  der  Ziegel  ist  reinfarbig.  Durch  den  Kleisterüberzug  kann  man 
auch  die  Entstehung  von  Schmauchanflügen  verhüten.  Perkiewicz  (Mitteilungen 
des  Deutschen  Vereins  für  Ton-,  Zement-  und  Kalkindustrie,  1912,  S.  303  ff.) 
versetzt  den  Kleister  mit  Stoffen,  welche  ihn  unlöslich  machen  und  ihn  gegen 
Feuchtigkeitsaufnahme   durch    Kondensation    während    der  Vorwärmung   schützen. 

Die  Standfestigkeit  der  Bauten  sieht  eine  gewisse  Druckfestigkeit  des  Ziegels  vor.  Gute  Mauer- 
ziegel weisen  in  der  Regel  eine  Druckfestigkeit  von  mindestens  150  kgjqcm  auf,  Ziegel  unter  1 00  kglqcm 
sollen  zu  tragenden  Wänden  nicht  benutzt  werden.  Kalksandsteine  garantieren  eine  Mindestdruck- 
festigkeit von  160  kgjqcm.  Von  Hartbrandziegein  wird  eine  Mindestdruckfestigkeit  von  250  kglqcm, 
von  Klinkern  von  350  kgjqcm  verlangt;  letztere  weisen  meist  weit  höhere  Festigkeiten  auf.  Die  Prüfung 
auf  Druckfestigkeit  geschieht  in  der  Weise,  daß  die  Ziegel  in  zwei  Hälften  zersvhnitten  und  diese  mit 
Portlandzementmörtel  aufeinander  gemauert  werden,  sodann  werden  die  Druckflächen  mit  Zement- 
mörtel abgeglichen.  Nach  dem  Trocknen  werden  die  Probekörper  auf  hydraulischen  Druckpressen  im 
trockenen,  im  wassersatten  Zustande  und  nach  25maligem  Ausfrieren  zerdrückt;  für  jeden  Versuch 
dienen  10  Probekörper,  aus  denen  das  Mittel  gezogen  wird. 

Poröse  Ziegel,  Leichtziegel.  Für  nicht  tragende  Wände,  zum  Ausmauern 
von  Fachwerk,  für  Balkons,  für  schallsichere  Wände  und  für  Gewölbeausführungen 
in  höheren  Stockwerken,  wo  man  keine  starken  Widerlager  anbringen  kann,  sowie 
als  schlechte  Wärmeleiter  werden  poröse  oder  Leichtziegel  hergestellt.  Hierfür  dienen 
fette  Tone,  welche  mit  organischen  Stoffen,  wie  Torf,  Braunkohle,  Steinkohlen 
oder  Kokskiein,  Sägespänen,  Holzkohlen,  Häcksel  od.  dgl.,  gemagert  werden.  Die 
Asche  der  betreffenden  Kohle  muß  frei  von  löslichen  Salzen  sein,  damit  die  Ziegel 
nicht  Ausschläge  verursachen.  Infolge  Herausbrennens  dieser  Stoffe  zeigt  der 
gebrannte  Stein  eine  porig-schwammige  Struktur  und  große  Leichtigkeit.  Auch  mit 
Infusorienerde  bzw.  Molererde1  —  einer  tonigen  Diatomeenerde  —  stellt  man 
Leichtziegel  her.  Für  Deckenkonstruktionen  fertigt  man  auch  gelochte  Längshohl- 
ziegel von  großen  Abmessungen  an,  sog.  Hourdis,  die  bei  einer  Länge  von  1  m 
nur  6 — 10  mm  starke  Stege  besitzen.  Die  Herstellung  dieser  Erzeugnisse  ist  die 
gleiche  wie  bei  den  Mauerziegeln.  Die  Druckfestigkeit  der  Ziegel  ist  im  allgemeinen 
geringer  als  die  der  gewöhnlichen  Mauerziegel,  man  kann  aber  Steine  von  über 
150  kgjqcm  Druckfestigkeit  erzeugen.  Dagegen  besitzen  senkrecht  zur  Lagerfläche 
gelochte  Ziegel  im  allgemeinen  eine  größere  Druckfestigkeit  als  die  aus  demselben 
Material  hergestellten  Vollziegel  {Ton-Ind.  1895,  160). 

Verblender  und  Bauterrakotten.  Die  für  den  Ziegelrohbau  bestimmten 
Erzeugnisse    (Rohbauziegel,  Verblender,   Bauterrakotten)    bedürfen    einer    besonders 

1  Ton-Ind.  1910,  680  ff. ;  1913,  882.  Die  Wärmeleitfähigkeit  der  Molerziegel  wurde  zu  0,00064, 
diejenige  eines  Ziegels  aus  feuerfestem  Ton  zu  0,0018  und  diejenige  eines  Vollverblenders  zu  0,0021 
festgestellt. 
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sorgfältigen  Herstellungsweise,  die  zunächst  in  der  Aufbereitung  und  Formgebung 
zum  Ausdruck  kommt.  Um  die  Erzeugnisse  für  weiten  Transport  geeignet  zu  machen, 
werden  sie  vorzugsweise  als  Hohlziegel,  die  als  Bauterrakotten  bezeichneten  größeren 
Werkstücke  ebenfalls  als  Hohlziegel,  aber  in  Gipsformen  hergestellt.  Vollverblender 
werden  auch  aus  den  gewöhnlichen  Ziegeln  hergestellt,  indem  man  sie  in  halb- 
trockenem Zustande  auf  Spindel-  oder  Kniehebelpressen  nachpreßt  und  ihnen 
dadurch  eine  exakte  Form  gibt.  Die  in  Amerika  weitverbreitete  Trockenpressung 
hat  sich  in  Deutschland,  soweit  es  sich  um  Verblender  handelt,  bisher  nicht  einzu- 
führen vermocht,  u.  zw.  vorwiegend  wohl  aus  wirtschaftlichen  Gründen,  da  die  Auf- 
bereitung und  Trocknung  der  Tone  sowie  das  Pressen  der  Masse  kostspieliger  ist 
als  die  für  die  Naßfabrikation  erforderlichen  Arbeiten.  Außer  Strukturfreiheit  und 
Exaktheit  in  der  Form  wird  für  Verblender  und  Bauterrakotten  eine  schöne,  gleich- 
mäßige Brennfarbe  vorausgesetzt.  Um  auch  minderfarbige  Tone  verarbeiten  zu 
können,  versieht  man  die  Verblender  und  Werkstücke  mit  einer  Engobe  (Beguß- 
masse)  aus  besonders  schönfarbig  brennender  Tonmasse,  die  durch  Eintauchen  oder 
Begießen  aufgebracht  wird;  Werkstücke  werden  auch  zuweilen  mit  einer  besonderen 
Vorformmasse  versehen.  Das  Brennen  dieser  Erzeugnisse  geschieht  in  Öfen  mit 
Heizwänden,  damit  die  Kohle  mit  der  Verblendfläche  nicht  in  Berührung  kommt, 
oder  in  Gasöfen. 


Abb.  68.  Biberschwänze. 


Abb.  69.  Firstziegel. 


Abb.  70.  Nonnen- 
und  Mönchziegel. 


Abb.  71.  Falzziegel. 


Dachziegel.  Man  unterscheidet  solche,  welche  beim  Verdecken  nebeneinander 
gelegt  werden,  ohne  ineinander  zugreifen,  sog.  Biberschwänze  oder  Ochsenzungen 
(Abb.  68),  und  solche,  welche  einander  ganz  oder  teilweise  überdecken,  First- 
ziegel oder  Hohlziegel  (infolge  ihrer  gewölbten  Form)  und  Dachpfannen 
(Abb.  69,  70)  bzw.  Falzziegel  mit  besonders  ausgebildeten  Falzen.  Die  beim 
Verlegen  des  Daches  nach  oben  offenen  Hohlziegel  nennt  man  Nonnen,  die  nach 
unten  offen  verlegten  Mönche.  Die  Dachpfannen  haben  einen  cv>-förmigen  Quer- 
schnitt. Die  Falzziegel  sind  entweder  nur  an  den  Längsseiten  mit  ineinandergreifenden 
Falzen  bzw.  Krempen  versehen  (Strangfalzziegel)  oder  haben  an  je  einer  Längs-  und 
der  oberen  Schmalseite  Falze  und  an  den  beiden  anderen  Seiten  Krempen  mit  in 
die  Falze  passend  eingreifenden  Zahnleisten;  man  nennt  sie  daher  auch  Kremp- 
ziegel (Abb.  71). 

Die  Biberschwänze  werden  entweder  von  Hand  in  eisernen  Streichformen 
oder  auf  Strangpressen  hergestellt,   die  so  eingerichtet  sind,   daß  der  Ziegel  durch 
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geeignete  Abschneider  auf  der  einen  Schmalseite  rund  geschnitten  und  auf  der 
entgegengesetzten  Seite  mit  einer  Nase  zum  Aufhängen  versehen  wird,  indem  die 
Nasenrippe  des  austretenden  Stranges  in  entsprechender  Länge  abgeschnitten  wird.  Zur 
Erhöhung  der  Leistungsfähigkeit  läßt  man  2  Stränge  über-  oder  nebeneinander  aus 
dem  Mundstück  austreten.  Denselben  Zweck  verfolgt  Diesener  (D.  R.  P.  19782  und 
37203)  mit  seinen  Paketdachziegeln  und  Robinsky  (D.  R.  P.  53845  und  55579) 
mit  seinem  in  Form  eines  3-  oder  4seitigen  Prismas  aus  dem  Mundstück  aus- 
tretenden Strange.  Bei  den  von  Hand  hergestellten  Hohl-  und  Firstziegeln  wird 
zunächst  ein  rechteckiger  oder  trapezartiger  Tonkuchen  gebildet  und  dieser  in  halb- 
trockenem Zustande  über  einem  Block  gebogen,  so  daß  der  Ziegel  einen  halbkreis- 
förmigen Querschnitt  erhält.  In  ähnlicher  Weise  formt  man  auch  die  Pfannen,  welche 
einen  S-förmigen  Querschnitt  haben,  oder  man  benutzt  Oipsformen.  Maschinell 
werden  die  Pfannen  in  neuerer  Zeit  ebenfalls  auf  Strangpressen  hergestellt  (Hölzgen, 
Ton-Ind.  1893,  1281;  Flach,  ebenda  1893,  1315).  Falzziegel  werden  entweder  als 
Strangfalzziegel  oder  auf  Quetschpressen  (Revolverpresse)  in  Gipsformen  aus 
vorgeformten  Kuchen  hergestellt.  Zum  Trocknen  werden  die  Dachziegel  auf 
sog.  Rähmchen  gelegt,  welche  aus  Latten  gebildet  sind  und  ein  Trocknen  auch 
an  der  Unterseite  gestatten.  Die  Trocknereien  gleichen  denen  der  Mauerziegel. 
Wie  die  Verblender  werden  die  Dachziegel,  um  ihnen  eine  schöne  rote  Farbe 
zu  geben,  meistens  engobiert  oder  glasiert.  Eine  schiefergraue  Farbe  wird  durch 
sog.  „Dämpfen"  hervorgebracht,  indem  man  nach  Beendigung  des  Brandes  in 
den  Öfen  durch  Eintragen  von  Holz  oder  Kohle  oder  durch  Zuführung  von  Öl  eine 
starke  Rauchentwicklung  erzeugt,  dann  den  Ofen  luftdicht  verschließt  und  die  Ziegel 
in  dieser  stark  mit  Rauch  beladenen  Atmosphäre  abkühlen  läßt.  Das  Dämpfen  wird 
auch  zuweilen  dadurch  ersetzt,  daß  man  die  gebrannten,  noch  warmen  Ziegel  durch 
Eintauchen  oder  Überstreichen  mit  Teer  färbt. 

Die  Anforderungen,  welche  an  die  Dachziegel  gestellt  werden,  sind  sehr  groß- 
Sie  müssen  nicht  nur  frei  von  Auswitterungen,  reinfarbig,  geradkantig  und  gerad- 
flächig, sondern  auch  wetter-  und  frostbeständig  sein;  sie  sind  daher  so  scharf 
gebrannt,  daß  sie  einen  hellen  Klang  haben.  Das  Gefüge  muß  schichtungslos  und 
frei  von  körnigen  Kalkeinsprengungen  sein.  Die  Wasseraufnahmefähigkeit  soll  unter 
10%  sein,  und  ein  an  den  Bruchflächen  mit  Wachs  abgedichteter  Dachziegelscherben 
von  12  X  \2ctn  soll  bei  1  cm  Wasserdruck  innerhalb  24  Stunden  keine  tauartige 
Benetzung  der  unteren  Fläche  bzw.  bei  noch  längerer  Beobachtungsdauer  keine 
Tautropfenbildung  zeigen.  Eine  geringe  Porosität  ist  allerdings  erwünscht,  damit 
das  durch  das  Aufsteigen  feuchter  warmer  Luft  aus  dem  Innern  des  Hauses  sich 
kondensierende  Schwitzwasser  von  den  Dachziegeln  aufgesaugt  wird  und  nicht 
abtropft.  Die  Ziegel  sollen  ferner  nicht  zu  schwer  sein  und  müssen  widerstands- 
fähig gegen  Hagelschlag  und  Schneedruck  sein.  Man  prüft  die  Dachziegel  auf 
Biegefestigkeit,  Stoßfestigkeit  und  Wasserdurchlässigkeit.  Das  Verfahren  ist  ein  rein 
mechanisches  {Ton-Ind.  1896,  434). 

Glasierte  Ziegel.  Zur  Belebung  der  Architektur  werden  sowohl  die  gewöhn- 
lichen Mauerziegel,  wie  die  Verblender,  Bauterrakotten  und  Dachziegel  im  Bedarfs- 
falle glasiert.  Die  zu  verwendende  Glasur  richtet  sich  je  nach  der  Art  des  Scherbens; 
schwerflüssige,  bleifreie  Glasuren  können  nur  auf  schwer  schmelzbaren  Tonen  verwendet 
werden.  Für  niedrige  Temperaturen  auf  Ziegeln  aus  kalkhaltigen  Tonen  verwendet  man 
Bleiglasuren  von  der  Zusammensetzung  PbO\,5Si02  bis  PbO-3Si02,  wobei  das  Bleii 
teilweise  durch  äquivalente  Mengen  Kalk  oder  Alkali  ersetzt  werden  kann.  Da 
es  sich  vorwiegend  um  dunkle  Töne  handelt  und  die  Glasuren  billig  sein  müssen, 
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so  wird  man  möglichst  den  eigenen  Ziegelton  verwenden  und  diesen  durch  Zusatz 
von  Feldspat,  Sand,  Kreide  oder  Kalkspat  und  Mennige,  Glätte  oder  Glasurerz  die 
gewünschte  Leichtflüssigkeit  geben.  Als  färbende  Stoffe  werden  Eisenrot  und  Braun- 
stein für  Braun,  Kupferoxyd  und  Chromoxyd  für  Grün  und  Kobaltoxyd  für  Blau 
verwendet.  Die  Zusammensetzung  der  Glasur  wird  auf  Grund  der  chemischen  und 
rationellen  Analyse  berechnet  (s.  Glasuren)  und  die  Schmelzbarkeit  nach  S.  K.  ermittelt. 

Eine  braune  Ziegelglasur  (Schmelzp.  S.  K.  05)  mit  Lehm  von  Puchau  wird  z.  B.  hergestellt 
durch  inniges,  Vermählen  von  beispielsweise:  WO  Gew. -T.  Lehm,  10  Gew.-T.  Kreide,  57  Gew. -T.  Blei- 
glätte und  8  Gew.-T.  Braunstein.  Eine  mattschwarze  Dachziegelglasur  erhielt  Seoer  aus  45  Gew.-T. 
Veltener  Ton,  6,7  Gew.-T.  Quarzsand,  2,5  Gew.-T.  Kreide,  40  Gew.-T.  Bleiglätte,  9,7  Gew.-T.  Eisen- 
oxyd und  7,5  Gew.-T  Braunstein  (Schmelzp.  S.  K.  08). 

Für  Dachziegel  aus  kalkfreien,  schwerflüssigen  Tonen  verwendet  man  blei- 
freie Erdglasuren,  deren  Schmelzpunkte  zwischen  S.  K.  4  und  8  liegen.  Schwerst- 
schmelzbare  mattschwarze  Dachziegelglasuren  entsprechen  der  Zusammensetzung 
FeO  ■  2  Si02  und  werden  aus  Eisenstein  oder  Ocker  unter  Zusatz  von  Sand  her- 
gestellt. In  oxydierendem  Feuer  nehmen  diese  Glasuren  eine  rötlichbraune,  in  redu- 
zierendem Feuer  eine  schiefergraue  Farbe  an,  sie  schmelzen  nicht  zu  einem  glasigen 
Fluß,  sondern  sind  nur  gefrittet. 

Drainröhren  (engl,  todrain  =  ableiten)  sind  eine  Erfindung  des  18. Jahrhunderts; 
sie  dienen  zur  Abführung  des  Wassers  von  nassen  Kulturböden,  zur  Entwässerung 
von  Grundstücken  u.  dgl.  Ihre  Herstellung  geschieht  jetzt  ausschließlich  auf  Strang- 
pressen unter  Anwendung  ähnlich  konstruierter  Mundstücke  wie  der  zur  Hohl- 
ziegelfabrikation benutzten.  Sie  werden  ohne  Muffen  mit  einem  lichten  Durchmesser 
von  40  —  250  mm  und  in  einer  Länge  von  33  cm,  selten  in  doppelter  Länge  her- 
gestellt. Je  nach  Größe  treten  1—5  Röhren  nebeneinander  aus;  nach  dem  Abschneiden 
werden  sie  mit  einer  hölzernen  Gabel,  deren  Zinkendurchmesser  und  -anzahl  der 
Art  der  ausgepreßten  Röhren  entspricht,  abgenommen  und  zum  Trocknen  gelegt; 
größere  Röhren  werden  stehend  getrocknet.  Zuweilen  werden  die  Schnittflächen 
der  halbtrockenen  Rohre  noch  nachgearbeitet.  Beim  Brennen  im  Ringofen  werden 
die  kleineren  Röhren  in  die  größeren  gesteckt,  die  kleineren  Röhren  werden  liegend, 
die  großen  stehend  gebrannt.  Die  Röhren  müssen  porös,  doch  hart  gebrannt  sein, 
damit  sie  dem  Druck  des  Erdreichs  Widerstand  leisten  können.  Das  Absaugen  des 
Wassers  findet  nur  zum  Teil  durch  den  Rohrkörper  selbst  statt,  sondern  vorwiegend 
durch  die  Stoßfuge;  damit  der  Rohrstrang  nicht  alsbald  versandet,  müssen  die 
Röhren  gut  aneinanderstoßen. 

//.  Feuerfeste  Erzeugnisse. 

Der  Begriff  der  Feuerfestigkeit  ist  kein  absoluter  (Keller,  Z.  D.  1. 1877,  Nr.  6). 
Diese  Bezeichnung  soll  indessen  bedeuten,  daß  die  feuerfesten  Erzeugnisse  geeignet 
sind,  den  besonders  hohen  Temperaturen  Widerstand  zu  leisten,  denen  sie  entweder  als 
Ofenfutter  in  der  Stahl-  und  Eisenindustrie,  in  der  Zement-,  Kalk-  und  Keramindustrie 
oder  als  Schmelztiegel  in  der  Metallurgie  und  Glasfabrikation  oder  als  Retorten  bei  der 
Destillation  der  Kohle  oder  bei  sonstigen  technischen  Prozessen  ausgesetzt  werden. 
Das  Ausgangsmaterial  für  die  feuerfesten  Erzeugnisse  sind  die  plastischen  feuer- 
festen Tone,  die  Tonschiefer,  die  Kaoline  und  die  Quarzite.  Daneben  kommen  noch 
in  Betracht  Bauxit,  Korund  und  Tonerde,  Chromit,  Zirkon,  Magnesit,  Dolomit, 
Graphit,  Koks  u.  a. 

Die  an  die  feuerfesten  Erzeugnisse  zu  stellenden  Anforderungen  hängen 
wesentlich  von  dem  Gebrauchszweck  ab.  Mehr  wie  in  irgendwelchen  anderen 
Industriezweigen  muß  der  Fabrikant  mit  dem  Verbraucher  zusammenarbeiten   und 
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von  letzterem  unterrichtet  werden,  für  welche  Prozesse  das  Erzeugnis  benötigt  wird. 
Im  allgemeinen  stellt  man  an  die  feuerfesten  Erzeugnisse  die  Anforderung: 

1.  der  Schwerschmelzbärkeit  (Feuerfestigkeit); 

2.  der  Standfestigkeit  (nicht  erweichend  bei  längerer  Beanspruchung  in  hohen 
Temperaturen); 

3.  der  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Einwirkung; 

4.  der  Volumenbeständigkeit  in  höheren  Hitzegraden; 

5.  der  Widerstandsfähigkeit  gegen  Temperaturwechsel; 

6.  der  mechanischen  Festigkeit  und  Dichte. 

1.  Die  Schwerschmelzbärkeit  wird,  wie  schon  oben  erörtert  (s.  S.  242),  im  Gebläseofen 
(DEVlLLE-Ofen)  oder  im  elektrischen  Ofen  nach  S.  K.  bestimmt,  und  es  hat  sich  als  feststehend  ein- 
geführt, daß  als  feuerfest  nur  diejenigen  Erzeugnisse  bezeichnet  werden,  deren  Schmelzpunkt  wenigstens 
dem  S.  K.  26  gleichkommt. 

2.  Standfestigkeit.  Nicht  alle  Tone  von  hoher  Schwerschmelzbärkeit  besitzen  eine  genügende 
Standfestigkeit;  häufig  tritt  schon  bei  verhältnismäßig  niederer  Temperatur  eine  Erweichung  ein.  Die 
Ermittlung  des  Erweichungspunktes  geschieht  durch  den  praktischen  Versuch,  indem  Stäbe  von  etwa 
25  cot  Länge  und  einem  Querschnitt  von  1—2  cm,  an  den  Enden  auf  Schneiden  von  Tonprismen 
gelegt,  freitragend  hohen  Hitzegraden  ausgesetzt  werden,  z.  B.  in  einem  Porzellanbrennofen.  Die  in 
dem   Brande  erfolgte   Durchbiegung    gibt   einen   Maßstab    für  das   Erweichen    der  Tone    (Abb.  72). 

Um  Vergleichswerte  für  den  Beginn  der  Erweichung  zu 
ermitteln,  werden  Probekörper  im  elektrischen  Ofen  entweder  eine 
gewisse  Zeit  lang  auf  eine  bestimmte  Temperatur  (etwa  1350°)  erhitzt 
und  sodann  mit  einem  bestimmten  Gewicht  belastet  —  die  Tiefe 
des  Eindrucks  gibt  das  Maß  für  die  Beurteilung  —  oder  man  läßt 
die  Belastung  bei  allmählich  ansteigender  Temperatur  dauernd  auf 
den  Versuchskörper  einwirken  und  beobachtet  die  Temperatur 
und  den  Zeitpunkt,  bei  welchem  die  Belastung  Sich  bemerkbar 
macht.  Die  Belastung  geschieht  mittels  eines  auf  den  erhitzten 
Probekörper  wirkenden    Hebeldrucks   (Gary,    Ton-Ind.   1910.    633;  .,  ... 

v.  Bleininger  und  Brown,    Ton-Ind.  1911,   490,    928;    1913,   44;  Abb. /2.  Durchbiegung 

Banco,     Ton-Ind.    1913,     736;     v.    Bleininger    und     Teetor,  von  lonstaben. 

Sprechs.  1917,  173;  Krueger,  St.  u.  E.  1918,  1201). 

3.  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Einflüsse,  flüssige  Schlacke  oder  schmelzendes  Glas, 
Flugstaub  oder  Asche  oder  sich  verflüchtigende  Salze  aus  der  Kohle  oder  der  Beschickung;  bei  manchen 
Prozessen  auftretende  saure  Dämpfe  oder  stark  reduzierende  Ofengase  üben  eine  mehr  oder  weniger 
zerstörende  Wirkung  auf  das  Mauerwerk  aus;  dieses  ist  dieser  Beeinflussung  umso  zugänglicher,  je 
weniger  dicht  der  verwendete  Stein  und  die  Fuge  ist;  denn  der  Angriff  erfolgt  immer  von  der  Ober- 
fläche her.  Dabei  spielt  auch  die  Einheitlichkeit  der  Masse  des  Ziegels  eine  Rolle.  Steine,  deren 
Bestandteile  im  Feuer  sich  hinsichtlich  der  Ausdehnung  ungleich  verhalten,  wie  z.  B.  schwindender 
plastischer  Bindeton  und  wachsender  Quarz,  können  wohl  zunächst  eine  dichte  Oberfläche  aufweisen; 
aber  durch  das  Wachsen  des  Quarzes  in  der  Hitze  wird  das  Gefüge  gelockert;  es  bilden  sich  Risse 
und  Spalten  in  dem  Stein,  und  die  Schlacken  und  Gase  können  infolge  des  Wachsens  des  Quarzes  in 
das  Innere  des  Mauerwerks  eindringen.  Die  Schlacken  werden  von  dem  Bindeton  aufgesaugt;  es  bilden 
sich  leichter  schmelzende  Tonerdesilicate,  die  aus  den  den  Angriffen  weniger  zugänglichen  grob- 
körnigen Quarzstücken  aussaigern,  so  daß  das  ganze  Steingefüge  seinen  Zusammenhang  verliert  und 
in  dem  Mauerwerk  Löcher  entstehen.  Derartigen  Zerstörungen  sind  Steine  aus  gleichartigen  Materialien 
wie  Schamotte  und  Ton  weniger  ausgesetzt.  Eine  Feststellung  der  Einwirkung  von  Schlacke  od.  dgl. 
auf  feuerfeste  Materialien  kann  in  der  Weise  ermittelt  werden,  daß  aus  dem  in  Frage  kommenden 
Stoff  Körper  nach  Art  der  S.  K.  geformt  und  bei  hoher  Hitze  auf  dem  betreffenden  feuerfesten  Stein 
niedergeschmolzen  werden.  Aus  dem  mehr  oder  minder  tiefen  Einfressen  der  Schlacke  in  den  Stein 
kann  ein  Schluß  auf  die  Widerstandsfähigkeit  gegen  die  genannten  Stoffe  gezogen  werden  {Ton-Ind. 
1901,  804,  976). 

4.  Volumenbeständigkeit  in  höheren  Temperaturen.  Die  feuerfesten  Steine  dürfen  weder 
nachschwinden,  weil  dadurch  die  Fuge  vergrößert  wird,  noch  sich  ausdehnen,  weil  dadurch  Buckel 
im  Mauerwerk  entstehen.  Um  die  Volumenbeständigkeit  festzustellen,  erhitzt  man  einige  Probesteine 
oder  besser  einige  aus  dem  Innern  des  Steines  gewonnene  Bruchstücke  mehrmals  auf  mindestens  die 
gleiche  Temperatur,  welcher  das  Mauerwerk  ausgesetzt  werden  soll,  und  mißt  ihre  Größe  nach  mehr- 
maliger Beanspruchung  in  verschiedenen  Höhen  ihres  Querschnitts.  Diese  Versuche  werden  mehr- 
mals wiederholt;  durch  Vergleich  wird  das  Verhalten  des  Steines  ermittelt.  Genaue  Resultate  ergibt 
die  Bestimmung  des  Volumens  nach  mehrfach  wiederholtem  Brennen  mittels  des  Volumenometers, 
wobei  aus  einer  Reihe  von  Versuchen  das  Mittel  gezogen  wird  (Ton-Ind.  1901,  864). 

In  Amerika  hat  man  die  Schamottesteine  nach  der  Größe  der  Schwindung  eingeteilt.  Darnach 
sollen  Schamottesteine  1.  Wahl  bei  S.  K.  14  nicht  mehr  als  2%  linear  schwinden,  solche  2.  Wahl  bei 
S.  K.  12  nicht  mehr  als  1»'„   und  solche  3.  Wahl  bei  S.  K.  8  nicht  mehr  als  2%  (St.  u.  E.  1918,  1206). 

5.  Widerstandsfähigkeit  gegen  plötzlichen  Temperaturwechsel.  Im  allgemeinen 
sind  die  feuerfesten  Erzeugnisse  gegen  plötzlichen  Temperaturwechsel  umso  empfindlicher,  je  dichter 
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ihr  Gefüge  ist  oder  je  feiner  gemahlen  die  Masse  ist,  aus  welcher  sie  hergestellt  sind;  reine  Schamotte- 
steine sind  Temperaturschwankungen  daher  besser  gewachsen  als  Quarzsteine.  Eine  schnelle  Erhitzung 
bzw.  Abkühlung,  der  z.  B.  die  Qasretorten  ausgesetzt  werden,  soll  ertragen  werden,  ohne  daß  die 
Erzeugnisse  zerspringen  oder  Absprengungen  eintreten. 

Eine  Prüfung  auf  Widerstandsfähigkeit  gegen  Temperaturwechsel  führt  man  in  der  Weise  aus, 
daß  man  den  Probekörper  auf  eine  gewisse  Temperatur  (z.  B.  S,  K.  0,10  —  S.  K.  1  —  S.  K.  10) 
erhitzt  und  ihn  dann  plötzlich  abkühlt,  entweder  durch  Eintauchen  in  Wasser,  durch  Anblasen  von  kalter 
Luft  oder  durch  Auflegen  des  Steines  auf  eine  kalte  und  gekühlte  Eisenplatte.  Diese  Versuche  werden 
mit  mehreren  Probekörpern  mehrmals  wiederholt,  und  die  Gewichtsabnahme  durch  Absplitterung  gibt 
(Mittel  aus  mehreren  Versuchen)  einen  Maßstab  für  die  Beständigkeit  des  Erzeugnisses  gegen  Tempe- 
raturwechsel. 

6.  Mechanische  Festigkeit  und  Dichte.  Diese  ist  erforderlich,  weil  die  Steine  bei  den 
Feuerungen  durch  das  Schüren,  bei  den  Schachtöfen  durch  die  Bewegung  der  Beschickung,  bei  den 
Gasretorten  und  Koksöfen  durch  das  Herausziehen  oder  Ausstoßen  des  Kokses  stark  abgenutzt  werden. 
Man  erreicht  größtmögliche  Dichte  1.  durch  Verwendung  sehr  hochgebrannter,  nicht  mehr  nach- 
schwindender Schamotte,  2.  durch  Verwendung  solcher  verschiedener  Korngrößen  der  Schamotte,  daß 
nur  eine  geringe  Menge  von  Hohlräumen  verbleibt,  und  3.  dadurch,  daß  man  dafür  sorgt,  daß  der  Binde- 
ton nur  die  vorhandenen  Hohlräume  ausfüllt  und  zur  Verformung  möglichst  wenig  Wasser  genommen 
wird.  Als  Bindeton  empfiehlt  es  sich,  einen  möglichst  früh  dichtbrennenden  und  dabei  nicht  zu  stark 
schwindenden  hochplastischen  Ton  zu  benutzen.  Die  Verdichtung  der  Masse  kann  durch  Stampfen 
und  Nachpressen  unterstützt  werden. 

Wie  weit  die  Dichte  oder  Porosität  des  Materials  einen  Einfluß  auf  die  Wärmeleitfähigkeit 
ausübt,  ist  noch  nicht  einwandfrei  festgestellt.  Für  ihre  exakte  Ermittlung  ist  voraussichtlich  von  Wert 
die  Gegenüberstellung  1.  des  Gesamtporenraumes  im  Verhältnis  zum  Raum  des  Steines  zu  2.  dem 
offenen  Porenraum.  Während  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  daß  die  Wärmeleitfähigkeit  im  allgemeinen 
mit  steigender  Temperatur  wächst,  stellte  Griffiths  (Ir.  C.  R.  1916,  607)  fest,  daß  die  Wärmeleit- 
fähigkeit für  Magnesitmaterial  mit  steigender  Temperatur  stark  abnimmt.  Sie  betrug: 


bei  300° 0.01S7 

„  500° 0,0140 


bei  700° 0,0107 

„  900° 0,0089 


Derartige  Fälle  sind  vielleicht  auf  die  in  der  Hitze  beobachtete  Auflockerung  des  Gefüges  der 
Magnesiasteine  zurückzuführen;  Heyn,  Bauer  und  Wetzel  {Sprechs.  1919,  499)  stellten  fest,  daß 
die  Wärmeleitfähigkeit  der  einzelnen  Steingattungen  und  selbst  der  verschiedenen  Steinsorlen  inner- 
halb  derselben  Gattung  erheblichen  Schwankungen    unterworfen   ist.   Sie   fanden   beispielsweise   bei: 


die   Wärmeleitfähigkeit    eines    Schamottesteins  BC 

„      -  „  4 

it  i>  »  D 

tt  tt  tt  C 

„  „       Dinassteins 

„  h      Magnesiasteins 


4000 

0,0018 
0,0014 
0,0011 
0,0024 
0,0016 


6000 

0,0022 
0,0016 
0,0012 
0,0027 
0,0017 


10000 

0,0026 
0,0021 


12000 

0,0027 


8000 

0,0024 
0,0019 
0,0013 
0,0027 
0,0017 
0,00115  0,0012    0,0013 

Über  die  spezifische  Wärme   feuerfester 
Zeitschrift  1914,  Heft  3  und  11;  Sprechs. 
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0,0014 
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0,0021 
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Abb.  73.  Zerreißapparat  des  Chem. 

Laboratoriums  für  Tonindustrie. 

aß,   Klammer;  b  8-förmiger  Zerreiß- 


körper; c  Galgen;  d  Eimer;  e  Schrot 
zuführer ;  /  Schütze  ;  g  Hebel. 


2000 

0,0014 
0,0011 
0,0009 
0,0021 
0,0013 
0,0011 

Vgl.  auch  Steger, 
Erzeugnisse,  Silicat. 
1919,  300. 

Da  die  Menge  und  Größe  der  unplastischen  Stoffe  von 
dem  Bindevermögen  des  zu  verwendenden  Tones  abhängt, 
so  ist  auch  dieses  zu  ermitteln.  Das  Chemische  Laboratorium 
für  Tonindustrie  Prof.  Dr.  H.  Seger  &  Cramer,  Berlin, 
benutzt  hierzu  einen  ähnlich  dem  bei  der  Zementprüfung  ver- 
wendeten Zerreißapparat,  bei  welchem  nur  die  lOfache  Hebel- 
übersetzung fehlt,  und  ermittelt  so  die  Zugfestigkeit  oder 
Zerreißfestigkeit  des  in  Achterformen  geformten  trockenen  Tones, 
welche  von  dem  Bindevermögen  abhängig  ist  (Abb.  73).  Die 
Zerreißfestigkeit  wird  auf  den^fm-Querschnitt  berechnet,  den 
der  Versuchskörper  an  der  Einschnürung  besitzt;  beträgt  dieser 
5  qcm,  so  ist  die  Zug-  oder  Zerreißfestigkeit  auf  das  qan  der 
fünfte  Teil. 

Einteilung  der  feuerfesten  Erzeugnisse. 
Die  Zusammensetzung,  welche  den  feuerfesten  Er- 
zeugnissen gegeben  werden  muß,  richtet  sich,  wie 
schon  vorstehend  angedeutet,  ganz  nach  dem  Zweck 
ihrer   Verwendung.    Die    Beanspruchung    ist   eine 


andere,  je  nachdem,  ob  sie  für  Eisen-  und  Stahl- 
öfen oder  für  keramische  Öfen  verwendet  werden, 
ob  sie  für  Kalk-,  Zement-  und  Glasöfen  oder  Gas-,  Koks-  und  Retortenöfen,  ob  sie 
für   die  chemische  Industrie  oder   für   Generatoren    und   Kesseleinmauerungen    in 
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Betracht  kommen.  Eine  Einteilung  auf  Grund  ihrer  Verwendung  ist  indessen  eben- 
sowenig praktisch  wie  eine  Unterscheidung  nach  ihrer  chemischen  Zusammensetzung, 
obwohl  man  von  sauren,  halbsauren,  basischen  und  halbbasischen  Steinen  spricht. 
Diese  letztere  Unterscheidung  hätte  nur  Berechtigung,  wenn  die  Steine  eine  einheit- 
liche, gleichartige  Masse  darstellten.  Dies  trifft  aber  nicht  zu,  da  der  Bindeton  einer- 
seits Quarz,  andererseits  grobstückigen  gebrannten  Schieferton  oder  Schamotte  von 
einer  Zusammensetzung  zusammenkittet,  die  mit  derjenigen  des  Bindetones  nicht 
übereinstimmt.  Von  praktischen  Erwägungen  geleitet,  wird  es  sich  empfehlen,  nach 
der  Gestaltung  Voll-  und  Hohl  wäre  zu  unterscheiden  und  die  erstere  nach  der 
Art  des  den  Scherben  des  Erzeugnisses  so  wesentlich  beeinflussenden  Zusatzmaterials 
zu  gliedern  in  1.  reine  Ton-  und  Schamottesteine,  2.  Quarzsteine,  3.  gemischte 
Quarzsteine  oder  tonige  Quarzsteine  und  endlich  4.  Steine  aus  besonderen 
Stoffen,  wie  Bauxit,  Korund,  Tonerde,  Magnesit,  Chromit,  Zirkonoxyd,  Koks, 
Graphit  u.  dgl. 

Aufbereitung  der  Rohstoffe.  Der  Ton,  welcher  in  gebranntem  Zustande  als 
Schamotte  bezeichnet  wird,  bzw.  der  Quarzit,  welcher  zur  Verwendung  kommt,  müssen 
zunächst  zerkleinert  werden.  Dies  geschieht  auf  Brechwerken  (Vorzerkleinerung),  sodann 
auf  Kollergängen,  ev.  auch  noch  auf  Kugelmühlen  (Feinzerkleinerung).  Sodann  wird 
das  Material  durch  Absieben  auf  verschiedene  Korngröße  gebracht.  Die  Menge  der 
Magerungsmittel,  welche  der  Ton  aufzunehmen  vermag,  läßt  sich  nur  durch  prak- 
tische Versuche  ermitteln;  sie  richtet  sich  auch  nach  der  Größe  des  Schamotte- 
bzw. Quarzkornes.  Für  hochfeuerfeste  Steine  wird  gebrannter  Schieferton,  für  weniger 
schwer  schmelzbare  Erzeugnisse  der  Kapselbruch  von  Steingut-  und  Porzellan- 
fabriken benutzt,  ebenso  der  Abfall  bzw.  der  Bruch  der  gebrauchten  Schamotte- 
steine. Schlacken,  welche  diesen  Erzeugnissen  von  ihrer  Benutzung  her  anhaften, 
müssen  vorher  entfernt  werden. 

Die  Aufbereitung  des  Tones  geschieht  in  trockenem  Zustande  durch  vor- 
heriges Mahlen  auf  der  Kugelmühle  und  die  Mischung  der  plastischen  und  unplasti- 
schen Bestandteile  im  Tonsumpf.  Die  Formgebung  erfolgt  in  ähnlicher  Weise 
wie  bei  der  Ziegelfabrikation,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  daß  die  Steine  meistens 
einer  Nachpressung  unterworfen  werden,  um  ihnen  eine  möglichst  exakte  Form 
und  Dichtigkeit  zu  verleihen.  Die  Trockenpressung  hat  wie  bei  der  Ziegelfabrikation 
nur  wenig  Eingang  gefunden,  abgesehen  von  Schiefertonsteinen,  welche  bei  der 
Feinheit  des  Kornes  der  Trockenpressung  weniger  große  Schwierigkeiten  bereiten 
(Ton-Ind.  1898,  690;  1902,  215,  276).  Das  Brennen  der  getrockneten  Erzeugnisse 
geschieht  im  Kasseler  Ofen,  im  Ofen  mit  überschlagender  Flamme  oder  im 
MENDHEiM-Gaskammerofen.  Die  fertiggestellten  Gegenstände  werden  an  einem 
trockenen  Ort  (Lagerschuppen)  vor  der  Einwirkung  von  Regen  aufbewahrt,  damit 
sie  durch  Aufnahme  von  Feuchtigkeit  nicht  etwa  zerfrieren  oder  ausblühen, 
was  zu   Abbröcklungen   Veranlassung  geben   kann. 


1.  Schamottesteine. 

Die  Masse  der  Schamottesteine  besteht  aus  einem  Gemisch  von  ungebranntem 
Ton  (Bindeton)  mit  gebranntem  Ton  (Schamotte). 

Die  chemische  Zusammensetzung  der  Schamottesteine  ist  abhängig  von  der 
Beschaffenheit  der  verwendeten  gebrannten  und  ungebrannten  Tonmaterialien  und 
entspricht  in  idealer  Zusammensetzung  der  Formel  Al2ö3  •  2  Si02.  Ein  solcher  Stein 
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würde  einen  Tonerdegehalt  von  46%  aufweisen.  Dies  wird  aber  selten  erreicht, 
weil  die  Bindetone  meistens  einen  geringeren  Tonerdegehalt  besitzen  und  auch 
die  als  Schamotte  benutzten  hochtonerdehaltigen  Schiefer  nur  zu  den  besonders 
guten  Qualitäten  Verwendung  finden.  Ein  46%  übersteigender  Tonerdegehalt  wird 
erreicht  durch  einen  Zusatz  von  eisen-,  kiesel-  und  titansäurefreiem  Bauxit  oder 
Korund.  Die  Mischung  der  verschiedenen  Stoffe  erfolgt  in  der  Regel  nach  Maß- 
teilen :  Der  Gehalt  an  gebrannten  Stoffen  schwankt  zwischen  gleichen  Teilen 
Roh-  oder  Bindeton  und  Schamotte  bzw.  1  Tl.  Rohton  und  2  Tl.  Schamotte;  unter 
Umständen  kann  aber  auch  der  Schamottezusatz  z.  B.  für  Hochofensteine  auf  2,5  bis 
3  Tl.  zu  1  Tl.  Ton  gesteigert  werden.  Die  sog.  Kaolinsteine  werden,  da  der  Ton 
meistens  nicht  genügend  plastisch  ist,  um  als  Bindeton  benutzt  zu  werden,  aus 
plastischem  Bindeton  unter  Zusatz  von  Kaolin  und  der  aus  dieser  Mischung 
gebrannten  Kaolinschamotte  hergestellt.  Diese  Steine  sind  in  hohem  Grade  befähigt, 
Temperaturschwankungen  zu  ertragen,  während  z.  B.  Schamottesteine,  welche  nur 
aus  Bindeton  und  aus  gebranntem  Ton  hergestellt  werden,  eine  größere  mechanische 
Festigkeit  und  Widerstandsfähigkeit  gegen  Stoß  und  außerdem  eine  größere 
Dichte  Schlacken  gegenüber  aufweisen.  Im  allgemeinen  besitzen  diese  aber  eine 
größere  Neigung  zum  Schwinden.  Es  tritt  sogar  unter  Umständen  noch  ein 
Nachschwinden  im  Feuer  ein;  auch  sind  sie  wegen  ihrer  größeren  Dichte  gegen 
Temperaturwechsel  empfindlicher.  Eine  noch  stärkere  Schwindung  verursacht  der 
Zusatz  von  Bauxit  oder  gebrannter  Tonerde.  Schamottesteine  finden  Anwendung 
bei  Feuerungen,  in  Flammöfen,  Hochöfen  (Bd.  IV,  381),  Gußstahltiegelöfen,  ferner 
als  Düsen  der  Bessemerbirnen  und  für  Konverterböden  sowie  für  die  Herde  in 
Zinköfen  und  für  Öfen  der  Ton-,  Glas-,  Kalk-  und  Zementindustrie.  Steine  aus 
Schieferton  ev.  mit  Zusatz  von  geringen  Mengen  Kaolin  finden  überall  da  An- 
wendung, wo  besonders  hohe  Anforderungen  gestellt  werden,  z.  B.  als  Schlitz- 
steine beim  Einmauern  von  Gasretorten  u.  dgl. 

2.  Quarzsteine. 

Die  ersten  Quarzsteine  wurden  vor  ungefähr  100  Jahren  von  Young  in  England 
unter  Benutzung  des  natürlichen  Dinassandsteines,  eines  Kohlensandsteines  aus  dem 
Neath-Tal  in  Wales,  hergestellt  und  unter  der  Bezeichnung  „Dinassteine"  in  den 
Handel  gebracht.  Das  gemahlene  etwa  98%  S102  aufweisende  Gestein  wird,  mit 
2%  Kalk  gebunden,  verformt  und  scharf  gebrannt.  In  Deutschland  sind  Quarzsteine 
zuerst  von  Keller  (Fabrikation  und  Anwendung  ff.  Steine,  1875,  S.  25)  hergestellt 
und  1873  in  Wien  ausgestellt  worden.  Die  besten  Quarzsteine  sind  die  sog.  „Silica- 
Steine";  sie  werden  hergestellt  aus  vorwiegend  Findlingsquarzit  mit  Kalkbindung; 
sie  sind  in  gebranntem  Zustande  von  weißgelblicher  Farbe  und  wegen  ihrer  hohen 
Schwerschmelzbarkeit  der  geeignetste  Baustoff  für  MARTIN-Öfen  und  für  Elektro- 
stahlöfen.  Den  krystallinischen  sind  die  klastischen  oder  amorphen  Quarzite  vor- 
zuziehen (Wernicke,  Ton-Ind.  1910,  262).  Von  den  Schamottesteinen  unterscheiden 
sie  sich  dadurch,  daß  sie  im  Feuer  nicht  schwinden.  Man  unterscheidet  3  Sorten 
von  Quarzsteinen:  1.  Silicasteine,  vorzugsweise  aus  Findlingsquarzit  mit  etwa  2% 
Kalkbindung;  2.  englische  Dinassteine  aus  Kohlensandstein  oder  Felsquarzit  mit  Kalk- 
bindung; 3.  kieselsäurereiche  Steine  aus  Quarz  mit  Ton  als  Bindemittel,  sog.  Ton- 
dinas;  sie  stehen  den  gemischten  Ton-Quarzsteinen  nahe  (vgl.  S.  269). 

Die  Anforderungen,  welche  an  Quarzsteine  gestellt  werden,  sind:  1.  hohe  Feuer- 
festigkeit (meist  S.  K.  34);  2.  mechanische  Festigkeit  nach  dem  Brennen;  3.  geringe 
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Volumenveränderung  in  gebranntem  Zustande,  während  das  Wachsen  beim  Brennen 
selbst  von  keiner  Bedeutung  ist.  Zur  Herstellung  von  Quarzsteinen  eignen  sich 
nicht  alle  Quarze  oder  Quarzite.  Die  chemische  Analyse  gibt  über  ihre  Brauch- 
barkeit keinen  genügenden  Anhalt;  vielmehr  ist  durch  mikroskopische  Unter- 
suchung und  wiederholtes  Brennen  bei  höchsten  Temperaturen  zu  ermitteln,, 
wie  die  Volumenveränderung  beim  Temperaturanstieg  und  bei  wiederholtem 
Brennen  verläuft. 

Eingehende  Untersuchungen  über  das  Verhalten  der  Quarzite  verdanken  wir 
Cramer  {Ton-Ind.  1901,  864;  St u. E.  1901,  Nr.  14;  Ton-Ind.  1900,  1041  und  1901,  1849). 
Er  beobachtete,  daß  Unterschiede  nicht  nur  in  der  Größe,  sondern  auch  in  der  Art 
der  Ausdehnung  obwalten.  Während  manche  Quarzite  gleich  beim  ersten  Brande  ein 
sehr  starkes  Wachsen  zeigten  und  die  spätere  Ausdehnung  beim  Wiederholen  des 
Brandes  nur  gering  war,  zeigten  wieder  andere  bei  jedem  Brande  eine  stetige 
Volumenvergrößerung.  Diese  beruht  nicht  nur  auf  einer  Vermehrung  des  Poren- 
raums, sondern  auch  zugleich  auf  einem  Wachsen  der  Steinsubstanz  selbst,  infolge 
Übergangs  aus  dem  krystallinischen  in  den  amorphen  Zustand.  Die  Ansicht  von 
Lattermann  {Ton-Ind.  1901,  659),  daß  das  Wachsen  des  Quarzes  auf  der  Ausdehnung 
flüssiger  Einschlüsse  beruhe,  ist  unwahrscheinlich.  Eine  Gruppe  von  Quarziten, 
die  nach  den  ersten  Bränden  nur  ein  verhältnismäßig  geringes  Wachsen  der  Stein- 
substanz selbst,  aber  ein  starkes  Zunehmen  des  Porenraums  aufwiesen,  zeigten  sich 
schon  meist  beim  ersten  Brande  sehr  mürbe  und  zerfielen  nach  einigen  Bränden  völlig. 
Zu  dieser  Gruppe  gehören  alle  hervorragend  reinen  großkrystallinischen  Quarze, 
die  also  zur  Quarzsteinerzeugung  infolgedessen  nicht  geeignet  erscheinen.  Für  die 
Praxis  am  wichtigsten  ist  der  Vergleich  des  Wachsens  beim  ersten  Brande  mit  der 
Veränderung  beim  wiederholten  Brennen.  Oft  entspricht  einem  starken  Wachsen  beim 
ersten  Brand  auch  ein  starkes  Wachsen  beim  wiederholten  Brennen,  z.  B.  nach  dem 
ersten  Brand  23,5%,  nach  dem  sechsten  Brand  44,6%  Gesamtvolumenvermehrung;, 
häufig  tritt  beim  ersten  Brande  nur  ein  verhältnismäßig  geringes  Wachsen,  z.  B.  um 
18,4%,  dagegen  eine  verhältnismäßig  große  Zunahme  des  Volumens  erst  bei  fort- 
gesetztem Brennen,  in  einem  Falle  z.B.  nach  dem  zehnten  Brand  auf  69,3%  ein. 
Dies  war  die  größte  von  Cramer  beobachtete  Volumenzunahme.  Dieses  Verhalten 
ist  für  die  Praxis  durchaus  ungünstig;  denn  derartige  Quarzite  erreichen  bei  der 
Fabrikation  nur  einen  kleinen  Teil  ihres  Gesamtwachstums  und  zeigen  bei  ihrer 
Verwendung  dauernd  weitere  Volumenvergrößerung.  Dagegen  ist  der  umgekehrte 
Fall,  in  welchem  das  Gesamtwachstum  schon  beim  ersten  Brande  und  alsdann  ein 
Stillstand  eintritt,  als  günstig  zu  betrachten,  da  Steine,  welche  aus  solchen  Quarziten 
hergestellt  werden,  schon  bei  dem  für  die  Fabrikation  erfolgenden  Brennen  ihr 
Wachstum  beenden.  Cramer  hat  sogar  Fälle  beobachtet,  daß  beim  zweiten  und 
dritten  Brande  noch  ein  geringes  Wachsen,  z.B.  nach  dem  ersten  um  13,9  %,  bei 
weiterem  Brennen  dagegen  wieder  eine  kleine  Schwindung  eintrat,  z.  B.  nach  dem 
sechsten  Brand  das  Volumen  auf  13,7  %  zurückgegangen  war.  Da  die  Gesamt- 
vermehrung der  Rohquarzite  teilweise  auf  einer  Auflockerung  des  Gefüges  beruht 
und  zur  Herstellung  der  Quarzsteine  die  Quarzite  zerkleinert  werden,  so  ist  für  die 
Praxis  der  durch  die  Lockerung  des  Gefüges  und  die  Vermehrung  des  Porenraums 
verursachte  Teil  der  Volumenvermehrung  von  erheblich  geringerer  Bedeutung  als 
diejenige  Volumenvergrößerung,  die  auf  dem  Wachstum  der  Steinsubstanz  selbst 
beruht.  Wesentlich  anders  als  die  Quarzite  verhielten  sich  die  porösen  Rohstoffe 
Sandstein  und  Quarzschiefer.  Ein  Quarzschiefer  zeigte  trotz  5maligen  Brennens  ein 
stetiges  Wachsen ;  von  9  Sandsteinen  zerfielen  3  schon  beim  ersten  Brande;  sie  waren 
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für  die  Fabrikation  also  untauglich;  die  übrigen  6  hielten  das  weitere  Brennen  nicht 
nur  aus,  sondern  wurden  zum  Teil  sogar  fester. 

Beispiele  für  die  lineare  Ausdehnung,  also  das  Wachsen,  der  Dinassteine  aus 
einigen  Fabriken  von  gutem  Ruf  sind  aus  nachfolgender  Zusammenstellung  ersichtlich: 


1.  Brand 

2.  Brand 

3.  Brand 

4.  Brand 

5.  Brand 

1. 

3,39 

4,32 

4,81 

2. 

6,05 

6,27 

6,32 

— 

— 

3. 

1,62 

2,00 

2,20 

— 

— 

4. 

2,11 

2,40 

2,55 

— 

— 

5. 

1,53 

1,81 

1,85 

— 

— 

6. 

1,37 

1,57 

1,04 

— 

— 

7. 

4,98 

5,27 

5,32 

— 

— 

8. 

4,04 

4,90 

5,22 

— 

— 

9. 

3,50 

5,20 

5,40 

- 

— 

10. 

4,02 

5,15 

5,44 

5,73 

6,20 

11. 

2,59 

3,13 

4,22 

5,79 

7,39 

Nach  Endell  (Verein  deutscher  Fabriken  feuerfester  Produkte  1912, 68)  verwandelt 
■sich  Quarz  bei  1000°  in  Tridymit  unter  einer  Volumzunahme  von  14,2%,  oberhalb 
1470°  in  Cristobalit  und  oberhalb  1685°  in  amorphes  Quarzglas;  bei  großen  Stücken 
tritt  die  Umwandlung  meist  erst  nach  tagelangem  Erhitzen  ein  (Holmquist, 
Ton.-Ind.  1911,  1324).  Nach  der  Abkühlung  bleibt  Tridymit  und  das  größere  Volumen 
bestehen.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  1200  —  1400°  entglast  das  „feste  Quarzglas"  zum 
Teil  wieder  zu  Tridymit  unter  gleichzeitiger  Volumverminderung  um  5,8%.  Seine 
Viscosität  ändert  der  Quarz  erst  über  1600°,  also  jenseits  des  Schmelzpunktes  von 
weichem  kohlenstoffarmen  Eisen,  u.  zw.  ganz  allmählich.  Ein  Volumunterschied 
zwischen  dem  Tridymit  und  Cristobalit  besteht  nicht.  Diese  Erscheinungen  finden  sich 
im  MARTiN-Ofen-Betrieb  wieder  und  erklären  das  Verhalten  der  Quarzsteine  im  Feuer. 

Zur  Herstellung  der  Quarzsteine  (Wernicke,  Die  Fabrikation  der  feuerfesten 
Steine,  1905;  Bischof,  Die  feuerfesten  Tone,  1895)  wird  der  gewaschene  Quarz  mittels 
eines  Steinbrechers  vorgebrochen  und  sodann  auf  Kollergängen  oder  Walzwerken  zer- 
kleinert. Während  man  bei  der  Herstellung  von  Schamotte  die  Entstehung  von  Mehl 
zw  vermeiden  sucht,  strebt  man  bei  der  Quarzsteinfabrikation  dahin,  daß  mindestens  V3 
der  Quarzmenge  in  Mehl  übergeführt  wird.  Als  gutes  Mengenverhältnis  wird  V3  Mehl, 
1/3  Körner  von  l—3mm  und  1/3  Körner  von  3  —  7 mm  vorgesehen.  Quarz,  welcher 
vor  der  Zerkleinerung  geglüht  und  abgeschreckt  wurde,  um  die  Zerkleinerung  zu 
erleichtern,  verliert  an  Widerstandsfähigkeit  gegenüber  dem  roh  zerkleinerten  (Keller, 
Fabrikation  und  Anwendung  ff.  Steine,  S.  27).  Dem  zerkleinerten  Quarz  wird  so  viel 
Kalk  in  Form  von  Kalkmilch  zugesetzt,  daß  sich  etwa  1—2%  Kalk  in  dem  fertigen 
Stein  befinden.  Die  Dinassteine  enthalten  bis  zu  97%  Si02.  Um  die  Bindekraft  des 
Kalkes  beim  Formen  zu  erhöhen,  fügt  man  der  fertigen,  kalkhaltigen  Steinmasse 
als  Klebstoff  sirupartiges  „Silicanit"  hinzu.  An  Stelle  des  Kalkes  sind  auch 
als  Bindemittel  vorgeschlagen:  Chlorcalcium,  Chlormagnesium,  Alaun,  Wasserglas, 
Melasse,  Sirup,  Teer,  Leim  u.dgl.  Nach  D.  R.  P.  69318  wird  als  Bindemittel  Gips 
unter  Zusatz  von  schwefelsaurer  Tonerde  oder  schwefelsaurer  Magnesia  verwendet. 
Bei  2%  Gips  und  1%  schwefelsaurer  Tonerde  z.B.  ist  in  der  Steinmasse  nur  ein 
Gehalt  von  0,85%  CaO  und  0,15%  Al203  als  Flußmittel  enthalten.  Der  zugesetzte  Kalk 
soll  nicht  nur  das  Quarzgemisch  bildsam  für  die  Formgebung  machen,  sondern  er  soll 
auch  beim  Brennen  der  Steine  eine  Verkittung  der  einzelnen  Quarzteilchen  dadurch 
herbeiführen,  daß  er  mit  diesen  ein  Kalksilicat  bildet.  Das  Gemisch  wird  auf  einem 
Mischkollergang  oder  einem  Tonschneider  homogenisiert.  Die  Formgebung  geschieht 
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entweder  von  Hand  in  eisernen  Formen  und  durch  Nachpressen  oder  auf  hydrau- 
lischen Pressen  mit  rotierendem  Tisch,  ähnlich  wie  bei  den  Kalksandsteinpressen. 
Das  Trocknen  erfolgt  in  10— 12  Stunden  entweder  auf  der  Darre  oder  in  geheizten 
Kanälen.  Horak  (D.  R.  P.  140609)  hat  versucht,  die  mit  gelöschtem  oder  un- 
gelöschtem Calciumoxyd  verformten  Quarzitsteine  vor  dem  Brennen  durch  Dampf 
wie  Kalksandsteine  zu  härten.  Schlossberg  geht  noch  einen  Schritt  weiter  (D.  R.  P. 
258  683)  und  setzt  dem  zerkleinerten  Quarzit  kolloidale  Kieselsäure  und  gelöschtes 
oder  ungelöschtes  Calciumoxyd  zu,  verformt  das  Gemisch  und  setzt  es  der  Dampf- 
härtung aus.  Da  die  Feuerfestigkeit  der  Steine  aber  durch  den  zu  hohen  Kalkgehalt 
beeinträchtigt  wird,  wird  der  Kieselsäuregehalt  durch  Behandeln  mit  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure bzw.  durch  Salzsäure  erhöht,  welche  einen  Teil  des  Kalkes  auslaugt. 
Die  Steine  kommen  unter  der  Bezeichnung  Devasteine  ungebrannt  zur  Verwendung. 
Es  soll  also  das  Brennen  der  Quarzsteine  vermieden  und  dadurch  das  Erzeugnis 
verbilligt  werden.  Ob  dieses  Verfahren  zu  einem  Erfolg  führen  wird,  muß  noch  abge- 
wartet werden.  Es  ist  aber  zu  befürchten,  daß  bei  niederer  Temperatur  die  Kittfestigkeit 
der  angewendeten  Bindemittel  zerstört  und  infolgedessen  das  Gefüge  gelockert  wird, 
solange  die  Hitze  nicht  so  hoch  gestiegen  ist,  daß  eine  Verglasung  der  Oberfläche 
des  Quarzes  mit  dem  Kalk  herbeigeführt  ist.  Das  Brennen  der  Silicasteine  geschieht 
bei  möglichst  lang  anhaltender  hoher  Erhitzung,  etwa  S.  K.  16—17.  Sie  dürfen  im 
Ofen  nicht  belastet  werden.  Die  Abkühlung  muß  möglichst  langsam  erfolgen,  da  die 
Quarzkalksteine  sonst  springen  und  rissig  werden  {Ton- Ind.  1900,  1040). 

Von  den  Quarzkalksteinen  unterscheiden  sich  die  Tondinas  dadurch,  daß 
sie  Ton  als  Bindemittel  enthalten;  je  größer  ihr  Tongehalt  ist,  umsoweniger  schwer- 
flüssig sind  sie.  Während  die  ersteren  1—2%  Kalk  und  wenig  Tonerde  und 
Eisenoxyd  enthalten,  steigt  in  den  Tondinas  der  Gehalt  an  Al203  -\- Fe2Oz  bis 
annähernd  10%.  Aus  der  Gegenüberstellung  einiger  Analysen  ist  der  Unterschied 
in  der  Zusammenstellung  am  besten  ersichtlich  (Kerl,  2.  Aufl.,  S.  523;  Bischof„ 
Ges.  Analysen,  S.  139  ff). 

K'alkdi  nas. 

Kieselsäure 95,93  98,38  96,58  95,60 

Tonerde 1,20  0,46              2,43  3,22 

Eisenoxyd 0,48  0,09 

Kalk      2,15  1,05              1,01  0,97 

Magnesia 0,24  Spur               -  - 


100,00  99,98  100,02  99,79 


Kieselsäure     .    .    .    .96,20      93,66      95,18      97,03  96,24  96,54      95,40      95.01       92,83      92,16 

Tonerde 3,05        5,21         4,13        1,141  0  ~,  0  no         .  An        2,0          4,72        5,45 

Eisenoxyd 0,50        0,72        0,49        0,41/  z'60  AUJ         ],4U        0,7          0,32   .     0,63 

Kalk 0,26        0,44       Spur         1,42  1,40  1,43        3,20        2,1           1,47        1,19 

Magnesia -  -  0,36        0,52 

Alkalien -            -                          -  -  0,02        0,01 

Glühverlust     ....-            —            —            -  —  -            —            —            —            — 

1 00,01     1ÖÖÖ3      99,80     100,00  100,00  100,00     100,00      99,09      99,72      99,96 

Schmelzp.  (S.  K.)       33-34       32        33-34       -  34-35  34-35     annähernd  30 

To  n  d  i  n  a  s. 

Kieselsäure S8,94            95,91  92,80  89,82            90,84            92,35 

Tonerde 4,91              2,78 1  5  Q4  j8,92|                                4,95 

Glühverlust 0,64  0,36 

98,52~~        99,62  100  99,90          100               100 
Schmelzp.  (S.  K.)  ....     31            über  34 


Eisenoxyd 4,03  0,57/  J'^  10,89 }  9,16  0,87 

Flußmittel      -  -  1,26  0,271  -  1,83 


268  Tonwaren. 

Tondinas  sind  im  allgemeinen  gegen  Temperaturwechsel  weniger  empfindlich 
als  Kalkdinas,'  aber  weniger  hart  und  fest  als  letztere.  So  waren  auch  die  von  Keller 
hergestellten  Tondinas  nicht  so  glashart  wie  die  englischen,  sondern  mehr  zähe  und 
dicht  (Keller,  1.  c.  S.  28).  Aus  Infusorienerde  stellt  Frank  {Ton-Ind.  1883,  461; 
1887,  34;  1891,  525)  zum  Ausfüttern  von  Heißwindleitungen  von  Hochöfen  Leicht- 
steindinas  her,  indem  er,  um  ein  Zusammensinken  der  einzelnen  Hohlkörper  der 
Infusorien  zu  verhindern,  der  Masse  außer  Kalk  als  Bindemittel  schwer  verbrennliche 
organische  Stoffe  zusetzt,  die  beim  Brennen  zerstört  werden.  Da  die  Infusorienerde 
unreiner  und  deshalb  leichtflüssiger  als  reiner  Quarz  ist  und  auch  das  chemisch 
gebundene  Wasser  energisch  zurückhält,  sind  diese  Erzeugnisse  nur  von  unter- 
geordneter Bedeutung.  Naturdinassteine  sind  z.B.  aus  gehauenem  oder  gesägtem 
Krummendorfer  Quarzschiefer  hergestellt  {Ton-Ind.  1901,  976,  208  und  1587  [Jochum]) 
und   zur  Ausfütterung  von  Kalköfen   in  Zuckerfabriken  erfolgreich  benutzt  worden. 

Die  gebrannten  Quarzkalksteine  sind  porös  und  dürfen  nicht  im  Freien  gelagert 
werden,  da  sie  Wasser  aufnehmen  würden;  die  aus  ihnen  hergestellten  Öfen  müssen 
sorgfältig  ausgetrocknet  und  langsam  angewärmt  werden.  Während  die  aus  Kohlen- 
sandstein hergestellten  Dinas  eine  Neigung  zum  Wachsen  zeigen,  wodurch  ihre 
mechanische  Festigkeit  leidet  und  die  Aufnahme  von  Flugstaub  und  Asche  gefördert 
wird,  so  daß  sie  hinter  die  Silicasteine  an  die  zweite  Stelle  rücken,  genügen  diese  den 
höchsten  von  den  Stahlwerken  und  Glashütten  zu  stellenden  Anforderungen  überall 
da,  wo  sie  ohne  Unterbrechung  den  höchsten  Temperaturen  ausgesetzt  sind  und 
nur  in  sog.  »trockener"  Hitze  mit  der  Flamme  selbst  in  Berührung  kommen.  Beim 
Vermauern  wird  als  Mörtel  Quarzmehl  oder  Klebsand  verwendet;  Decken  werden 
auch  ohne  Mörtelbenutzung  gewölbt.  Strittig  ist  noch  die  Frage,  ob  zur  Aus- 
fütterung von  Kalk-  und  Zementöfen  sog.  saure  Steine  (Dinas)  oder  sog.  basische 
Steine,  also  ob  für  eine  basische  Beschickung  auch  basisches  Ofenfutter  vorteil- 
hafter verwendet  wird.  Cramer  stellte  vergleichende  Untersuchungen  über  die 
Angreifbarkeit  der  Naturdinas  und  Quarzschiefer  sowie  von  Quarzkalksteinen  und 
Schamottesteinen  durch  Kalk  und  Zement  an  und  fand,  daß  bei  S.  K.  10  eine 
erhebliche  Einwirkung  von  Kalk  und  Zement  noch  nicht  bemerkbar  war,  daß  aber 
im  Porzellanofen  beim  Schmelzpunkt  von  S.  K.  16—17  Kegel  aus  Kalk  bzw. 
Zement  sich  in  die  Dinas-  und  Schamotteunterlage  viel  tiefer  einfressen  als  in  den 
Quarzschiefer;  am  stärksten  wurde  der  Dinasstein  angegriffen.  Hirsch  (Verein 
deutscher  Fabriken  feuerfester  Produkte  1912,  84)  prüfte  die  Angreifbarkeit  von 
Schamottesteinen  durch  Kupolofenschlacke,  Zement,  Marmor,  Hochofenschlacke,  Glas, 
Eisenoxyd,  Kupfer-  und  Zinkschlacke,  indem  er  aus  tonerdereichen,  zum  Teil  mit  Quarzit 
versetzten  Massen  Probekörper,  die  mit  einer  Vertiefung  versehen  waren,  fertigte, 
dieselben  bei  S.  K.  14  brannte  und  die  Verschlackungskörper  in  Pulverform  in  die 
Vertiefung  einbrachte.  Die  bei  verschieden  hohen  Temperaturen  bis  S.  K.  17  ge- 
brannten Probekörper  wurden  nach  dem  Brennen  durchschnitten,  um  das  Eindringen 
der  Schlacke  festzustellen.  Während  die  Kupolofenschlacke  meist  mehr  mechanisch 
in  den  Stein  eindrang,  übte  der  Zement  eine  stark  lösende  Wirkung  auf  den  Schamotte- 
stein aus,  und  es  bildete  sich  bei  S.  K.  14  ein  leichtflüssiger  Körper  2,5  CaO,  Al203, 
3  Siö2.  Bei  höherer  Temperatur  vorgebrannte  Schamottesteine  erwiesen  sich  wider- 
standsfähiger. Gewöhnliches  Glas  verursachte  weder  ein  mechanisches  Eindringen, 
noch  einen  chemischen  Angriff;  Eisenoxyd  löste  dagegen  sehr  stark  unter  Bildung 
neuer  Verbindungen,  Koksasche  zersetzte  die  Steine  ebenfalls  sehr  stark.  Die  Ein- 
wirkung von  Kupfer-  und  Zinkschlacken  war  dagegen  bei  der  verhältnismäßig  kurzen 
Brenndauer  nur  gering.  Die  Widerstandsfähigkeit  des  natürlichen  Quarzsteins  erklärt 
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sich  durch  seine  große  Homogenität  und  Dichte.  Daher  ist  er  auch  schon  zur  Aus- 
fütterung von  Kalköfen  in  der  Zuckerindustrie  mit  Erfolg  benutzt,  und  wenn  es  gelingen 
würde,  künstliche  Quarzkalksteine  von  gleicher  mechanischer  Festigkeit  herzustellen, 
so  dürften  auch  diese  zur  Ausfütterung  von  Kalk-  und  Zementschachtöfen  Verwendung 
finden  können. 

3.  Gemischte  oder  tonige  Quarzsteine. 

Diese  enthalten  Ton  als  Bindemittel,  und  die  Schamottekörner  sind  durch 
Quarzkörner  mehr  oder  weniger  ersetzt.  Das  Quarzmaterial  ist  dasselbe  wie  das 
•der  Dinassteine;  sie  sind  sehr  raumbeständig  und  sollen  im  wesentlichen  die 
Vorzüge  der  Schamotte-  und  Dinassteine  miteinander  vereinigen.  Von  Bedeutung 
ist  die  Größe  der  Quarzkörner;  je  mehr  Quarzpulver  sie  enthalten,  desto  eher 
findet  die  Wechselwirkung  zwischen  dem  Ton  und  dem  Quarz  statt.  Zettlitzer 
Kaolin  (Al203-2S102,  Schmelzp.  S.  K.  35)  mit  feinem  Quarzmehl  (Hecht,  Ton-Ind. 
1888,  73)  versetzt,  wird  leichter  schmelzbar,  bis  die  Mischung  die  Zusammen- 
setzung Al2ö3-  MSi02  erreicht;  ein  weiterer  Quarzzusatz  steigert  die  Schwer- 
schmelzbarkeit  wieder.  Ebenso  ist  eine  Mischung  von  Kaolin  mit  grobkörnigem 
Quarz  erheblich  schwerer  schmelzbar  als  mit  derselben  Menge  von  feinem  Quarz- 
mehl. Die  Anwendung  dieser  Steine  erstreckt  sich  auf  Gewölbesteine  bzw.  für  Puddel- 
und  Schweißöfen.  Es  ist  aber  zu  berücksichtigen,  daß  die  Steine  bei  Verwendung 
aschenreicher  Kohle  meistens  durch  die  Flugasche  stark  angegriffen  werden.  Bei  der 
Anwendung  der  Schamottesteine  zur  Ausführung  von  feuerfestem  Mauerwerk  ist 
•das  Mauern  mit  engen  Fugen  unbedingt  erforderlich;  dagegen  wird  es  bei  Quarzsteinen 
wegen  der  später  eintretenden  Ausdehnung  zweckmäßig  sein,  die  Fugen  nicht 
allzu  eng  zu  machen. 

4.  Feuerfester  Mörtel. 

Als  solcher  wird  möglichst  ein  den  betreffenden  Steinen  gleichartig  zusammen- 
gesetztes Produkt  benutzt.  Vor  allen  Dingen  muß  der  Mörtel  dem  Mauerwerk 
die  hinreichende  Festigkeit  und  Dichtigkeit  geben,  damit  nicht  von  der  Fuge 
aus  durch  eindringende  Gase  oder  Schlacke  die  Stabilität  des  Mauerwerks  beein- 
■trächtigt  werden  kann.  Man  unterscheidet  natürliche  und  künstliche  feuerfeste  Mörtel. 
Zu  den  ersteren  gehören  unter  anderem  die  Klebsande  und  die  stark  sandhaltigen 
feuerfesten  Tone  (Schmiertone),  der  Ganister  (ein  tonhaltiger  Kohlensandstein  aus 
Wales  und  Schottland),  der  Kraterzement  (Brohlthal);  die  künstlichen  werden  her- 
gestellt aus  Schamottemehl  mit  feuerfestem  Ton.  Sog.  künstlicher  Feuerzement  ist 
gemahlener  Quarz,  in  seiner  Zusammensetzung  ähnlich  der  des  Dinassandsteins. 
Ganister  wird  auch  zum  Auskleiden  von  Bessemerbirnen  und  Puddelöfen  sowie  zur 
Herstellung  feuerfester  Steine  verwendet.  Für  Schachtöfen  verwendet  Lürmann 
{Ton-Ind.  1885,  447)  einen  leicht  schmelzenden  Mörtel  aus  Kalk,  Dolomit,  Zement, 
Hochofenschlacke  mit  Sand,  Ton,  Schamotte  u.  dgl.,  um  dem  Mauerwerk  einen 
größeren  Halt  zu  geben,  so  daß  es  gewissermaßen  zu  einem  einzigen  Klotz  zusammen- 
geschweißt ist.  Ob  der  LÜRMANNsche  Mörtel,  welcher  mehr  ein  Kitt  ist,  überall  zu 
verwenden  ist,  erscheint  strittig;  in  Hochöfen,  bei  welchen  die  Steine  von  außen 
gekühlt  werden,  wird  er  am  Platze  sein;  bei  Koksöfen  dagegen,  deren  Steine  von 
beiden  Seiten  hoch  erhitzt  werden,  wird  man  nach  Mendheim  besser  einen 
schwererflüssigen  Schamottemörtel  benutzen.  Zusammensetzungen  nach  Art  des 
LüRMANNschen  Mörtels  werden  als  feuerfeste  Kitte  oder  Zemente  vielfach  benutzt, 
um  Risse  im  Mauerwerk  zu  dichten  oder  größere  Werkstücke,  z.  B.  Gasretorten, 
auszubessern. 
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5.  Feuerfeste  Steine  aus  besonderen  Stoffen. 

a)  Bauxitsteine.  Das  Bestreben,  durch  die  Erhöhung  des  Tonerdegehalts  die 
Feuerfestigkeit  der  Schamottesteine  zu  verbessern,  führte  zu  der  Verwendung  von 
Bauxit,  einem  in  seinem  reinsten  Vorkommen  hellgrau"  bis  weiß  gefärbten  Mineral, 
welches  aus  Tonerdehydrat  besteht,  aber  meist  stark  verunreinigt  ist  durch  Eisen- 
oxyd und  Aluminiumsilicat.  So  schwankt  der  Gehalt  an  Tonerde  zwischen  28  und  73  % , 
an  Eisenoxyd  zwischen  0,5  und  48%  und  an  Kieselsäure  zwischen  2  und  2Q%. 
Außerdem  finden  sich  noch  geringe  Verunreinigungen  von  Titansäure,  Kalk, 
Magnesia,  Manganoxyd  (vgl.  Bd.  I,  306).  Die  stark  schwankende  Zusammensetzung 
und  der  unter  Umständen  hohe  Flußmittelgehalt  des  Minerals  weisen  ohne  weiteres 
darauf  hin,  daß  nur  von  den  reinsten  Vorkommen  eine  Aufbesserung  der  Feuer- 
festigkeit erwartet  werden  kann.  Da  der  Bauxit  beim  Trocknen  und  Brennen  außerdem 
stark  schwindet,  so  wird  er  zunächst  gemahlen,  dann  mit  hochtonerdehaltigem  Ton 
zu  Ballen  geformt  und  scharf  gebrannt.  Dieses  Erzeugnis  wird  zu  Schamotte 
zerkleinert  und  dem  feuerfesten  Ton  einverleibt.  Trotzdem  neigen  die  Steine 
immer  noch  zu  erheblicher  Schwindung.  Von  der  Verwendung  dieses  Minerals  ist 
man  daher  neuerdings  mehr  und  mehr  abgekommen.  Andererseits  hat  aber  die 
Herstellung  feuerfester  Steine  unter  Zusatz  von  Korund  oder  von  im  elektrischen 
Ofen  geschmolzener  Tonerde  aus  Bauxit  (Dynamidonsteine)  der  hohen  Gestehungs- 
kosten wegen  bisher  nur  vereinzelt  praktische  Anwendung  gefunden  und  ist  im 
wesentlichen  auf  die  Herstellung  von  Schmelztiegeln  und  Gefäßen  für  die  chemische 
Industrie  beschränkt  geblieben  (s.  später). 

b)  Magnesiasteine.  Der  Wert  der  Magnesiasteine,  die  zu  den  Erzeugnissen  mit 
ausgesprochen  basischem  Charakter  gehören,  beruht  auf  der  großen  Schwerschmelz- 
barkeit  der  reinen  Magnesia.  In  der  Technik  begnügt  man  sich  mit  der  Verwendung 
eines  Magnesits  (Bd.  VII,  678),  welcher  mit  geringen  Mengen  von  Eisenoxyd,  Ton- 
erde und  Kieselsäure  verunreinigt  ist,  da  hierdurch  die  Sinterung  erleichtert  wird, 
ohne  die  Schwerschmelzbarkeit  wesentlich  zu  beeinträchtigen.  Beispielsweise  enthält 
der  Magnesit  der  Steiermark  etwa  2,5  —  4,5%  Eisenoxyd,  bis  zu  1,4%  Tonerde  und 
etwa  1  %  Kieselsäure.  Ähnliche  Mineralien  werden  in  Sachsen  und  Schlesien,  reiner 
Magnesit  von  weißer  Farbe  auf  Euböa  gefunden.  Ein  Übelstand  bei  der  Verwen- 
dung von  Magnesitsteinen  ist  jedoch  der,  daß  der  Magnesit  bei  höheren  Tempe- 
raturen, wahrscheinlich  infolge  Änderung  seiner  krystallinischen  Beschaffenheit,  mürbe 
wird;  infolgedessen  ist  ihre  Anwendung  beschränkt;  beispielsweise  eignen  sie  sich 
nicht  zur  Ausfütterung  von  Schachtöfen.  Die  Herstellung  der  Magnesiasteine  geschieht 
in  der  Weise,  daß  zunächst  der  Magnesit  in  Flamm-  oder  Schachtöfen  bei  außer- 
ordentlich hoher  Temperatur  von  etwa  S.  K.  20  bis  zur  Sinterung  gebrannt 
wird.  Das  Produkt  ist  die  sog.  totgebrannte  Magnesia.  Zur  Herstellung  der 
Magnesiasteine  wird  neben  dieser  auch  etwas  schwachgebrannte  Magnesia  ver- 
wendet (s.  Bd.  VII,  683),  welche  durch  Aufnahme  von  Wasser  hydraulische 
Eigenschaften  und  dadurch  eine  gewisse  Bildsamkeit  erhält,  so  daß  sich  das 
Gemisch  auf  hydraulischen  Pressen  verformen  läßt,  wobei  der  Druck  bis  zu 
400000  kgjqctn  gesteigert  wird.  Die  Magnesiasteine  besitzen  eine  Feuerfestigkeit, 
welche  über  S.  K.  35  hinausgeht.  Sie  sind  so  scharf  gebrannt,  daß  sie,  bei  S.  K.  18 
wiederholt  nachgebrannt,  nicht  mehr  schwinden.  In  neuerer  Zeit  ist  auch  die  Ver- 
wendung von  auf  elektrischem  Wege  geschmolzener  Magnesia  angestrebt  worden, 
besonders  für  die  Schmelztiegelfabrikation.  Magnesiasteine  finden  infolge  ihrer 
basischen  Natur  Anwendung  für  basische  Ofenprozesse.  Sie  besitzen  eine  große 
Widerstandsfähigkeit  gegen  Schlacke  und  Metalloxyde  und  werden  zum  Auskleiden 
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der  Schlackenzone  von  Puddelöfen  und  der  unteren  Gestelle  der  Hochöfen  benutzt 
In  weitgehendem  Maße  werden  Magnesiasteine  und  Magnesiastampfmasse  zur  Aus- 
fütterung von  Bessemerbirnen  bei  dem  Entphosphorungsprozeß  für  Siemens-Martin- 
Öfen  verwendet.  Die  Magnesiastampfmasse  wird  unter  Zusatz  von  Teer  hergestellt. 

c)  Dolomitsteine.  Da  Dolomit,  welcher  beim  basischen  Thomasverfahren  all- 
gemein zum  Ausstampfen  der  Bessemerbirne  benutzt  wird,  und  dolomitische  Kalk- 
steine viel  verbreiteter  als  Magnesit  sind,  hat  man  dieses  Mineral  auch  zur  Herstellung 
von  feuerfesten  Steinen  verwendet.  Der  Dolomit  wird  zunächst  bei  möglichst  hoher 
Temperatur  klinkerhart  gebrannt;  der  Schwachbrand  wird  ausgelesen.  Dann  wird  er 
zerkleinert,  mit  7—10%  Teer  gebunden,  in  eiserne  Formen  gestampft  (Wernicke,  Die 
Fabrikation  der  feuerfesten  Steine,  1905,  95)  und  ungebrannt  vermauert.  Es  ist  nicht 
vorteilhaft,  den  Dolomit  ganz  zu  Staub  zu  mahlen,  da  er  dann  bei  der  Verformung 
zu  viel  Teer  aufnimmt  und  die  Erzeugnisse  nachher  stark  schwinden  und  reißen.  Die 
Anfertigung  der  Konverterböden  (Bd.  IV,  430)  erfolgt  in  derselben  Weise.  Die  gebrannten 
Erzeugnisse  werden  mit  einer  Mischung  von  1  Tl.  Dolomit  und  1  Tl.  Teer  vermauert.  Die 
Dolomitsteine  sind  jedoch  wegen  der  in  dem  Dolomit  enthaltenen  Beimengungen  von 
Kieselsäure,  Tonerde  und  Eisenoxyd  und,  weil  ferner  die  Mischung  von  Calciumoxyd 
und  Magnesiumoxyd  leichter  schmelzbar  ist  als  jedes  für  sich,  nicht  so  schwer 
schmelzbar  wie  die  Magnesiasteine. 

d)  Steine  unter  Benutzung  von  Chromit,  Korund,  Tonerde  undZirkon- 
oxyd.  Zur  Herstellung  hochfeuerfester  Steine  wird  der  Chromeisenstein  oder 
Chromit,  Cr203FeO  (Bd.  III,  579),  dem  als  Bindemittel  plastischer  Ton,  schwach 
gebrannte  hydraulische  Magnesia  oder  Teer  zugesetzt  werden,  benutzt.  Die  Herstellung 
der  Steine  ist  ähnlich  wie  die  der  Dinas-  und  Magnesiasteine.  Die  Schwerschmelzbarkeit 
ist  von  dem  Oehalt  des  Minerals  an  Chromoxyd  abhängig;  da  aber  hochwertiger 
Chromit  hoch  im  Preise  steht  und  infolgedessen  der  Preis  der  Chromitziegel  ebenfalls 
sehr  hoch  ist,  ist  die  Anwendung  beschränkt.  Auch  aus  Carborundum  (Bd.  III,  281), 
Korund,  geschmolzener  Tonerde  (Alundum)  oder  scharf  gebranntem  Aluminiumoxyd 
sowie  aus  Zirkonoxyd  fertigt  man  hochfeuerfeste  Massen  an,  die  aber  wegen  ihres 
hohen  Preises  weniger  für  die  Herstellung  von  Steinen  als  zur  Tiegelfabrikation  (s.  d.) 
Verwendung  finden. 

e)  Kohlenstoffsteine.  Kohlenstoff  wurde  zuerst  in  Bleihütten  im  Oberharz 
um  die  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  zum  Ausmauern  der  Öfen  nutzbar  gemacht, 
indem  Koksklein  mit  wenig  Lehmwasser  plastisch  gemacht,  zu  Steinen  verformt 
und  in  ungebranntem  Zustande  verwendet  wurde.  Die  Vorteile  dieser  Steine  bestanden 
darin,  daß  sie  unschmelzbar  bei  hohen  Temperaturen  sind  und  eine  hohe  Wider- 
standsfähigkeit gegen  saure  wie  basische  Schlacke  besitzen,  außerdem  schlechte 
Wärmeleiter  sind  und  nur  geringe  Volumenveränderung  bei  Temperaturwechsel 
aufweisen.  Zur  Herstellung  der  Kohlenstoffsteine  wird  möglichst  aschenfreier  Koks 
getrocknet,  gemahlen,  gesiebt  und  unter  Zuführung  von  Wärme  mit  etwa  20%  Teer 
innig  gemischt  und  in  hölzerne  Formen  eingestampft.  Die  an  der  Luft  getrockneten 
Erzeugnisse  werden  in  geschlossenen  Kammern  gebrannt,  wobei  die  zwischen  den 
einzelnen  Steinen  befindlichen  Zwischenräume  mit  Kohlenstaub  ausgestampft  werden, 
damit  die  Steine,  welche  beim  Brennen  erweichen,  in  ihrer  Form  festgehalten  und 
vor  dem  Eintritt  von  Luft  geschützt  bleiben.  Der  Brand  erfolgt  bei  S.  K.  10.  Der 
Teer  verkokt  und  bildet  mit  dem  Koks  eine  feste,  gleichmäßig  harte  Masse.  Das 
spez.  Gew.  der  Kohlenstoffsteine  beträgt  etwa  1,2—1,4,  der  Aschengehalt  12,5  —  13,5. 
Es  werden  Druckfestigkeiten  von  385  kg/qcm  erreicht  (Ton-Ind.  1902,  1290,  1668; 
Wernicke,  Die  Fabrikation  der  feuerfesten  Steine,  1905,  93).  Die  Herstellung  der  Kohlen- 
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stoffsteine  bietet  jetzt  keine  Schwierigkeiten  mehr,;  es  werden  nicht  nur  Erzeugnisse 
in  Ziegelformat,  sondern  auch  große  Werkstücke,  Platten  von  über  1  qm  Fläche 
und  30  mm  Dicke  hergestellt.  Kohlenstoffsteine  finden  Verwendung  für  die  Her- 
stellung des  Gestells  und  der  Rast  der  Hochöfen.  Für  den  Schacht  kommen  sie 
wegen  zu  großer  mechanischer  Abnutzung  nicht  in  Betracht.  Für  den  Boden  bedeckt 
man  sie  mit  Schamottemörtel  oder  -platten,  da  andernfalls  das  Eisen,  wenn  es  unter 
die  Bodensteine  gelangt,  die  spezifisch  leichteren  Steine  oder  Platten  hebt,  so  daß 
sie  in  der  Eisenmasse  schwimmen  und  die  bekannten  Hochofensauen  bilden.  Die 
Vermauerung  der  Kohlenstoffsteine  geschieht  mittels  eines  aus  1  Tl.  Ton  und  2  —  4  Tl. 
Kokspulver  hergestellten  Mörtels. 

6.  Feuerfeste  Hohlware. 

Als  solche  kommen  in  Betracht  die  Kapseln  zum  Brennen  von  feinkeramischen 
Erzeugnissen,  die  Muffeln  zum  Aufschmelzen  von  Farben,  Glasuren  oder  Emaillen, 
die  Tiegel  und  Glashäfen  in  der  Metall-  und  Glasfabrikation  oder  endlich  die 
Destilliergefäße  oder  Retorten  zur  Leuchtgasbereitung  und  Zinkgewinnung.  Die  für 
■die  jeweiligen  Erzeugnisse  benötigte  Masse  richtet  sich  nach  dem  Verwendungszweck. 

a)  Von  den  Kapseln  und  Muffeln  wird  einesteils  eine  gewisse  Dichte  gefordert, 
damit  die  Rauchgase  nicht  in  das  Innere  des  umschlossenen  Raumes  eindringen; 
andererseits  müssen  sie  volumenbeständig  sein;  sie  dürfen  im  Feuer  nicht  nach- 
schwinden und  müssen  häufigem  Temperaturwechsel  widerstehen  können,  ohne  daß 
sie  sich  verbiegen  oder  zerspringen.  Man  stellt  sie  ausnahmslos  aus  Schamottemasse 
her,  zu  der  ein  bei  niederer  Temperatur  dichtbrennender  Ton  als  Bindematerial 
verwendet  wird.  Die  Gestaltung  der  Kapseln  geschah  früher  ausschließlich  in  Gips- 
formen  und  bei  runden  Stücken  auf  der  Drehscheibe;  neuerdings  jedoch  werden 
die  Kapseln  vielfach  aus  halbtrockener  Masse  auf  Stempelpressen  in  Eisenformen 
hergestellt.  Dieses  Verfahren  bietet  den  Vorteil  geringerer  Trockenschwindung  und 
kürzerer  Trockenzeit  und  macht  den  großen  Bestand  an  Gipsformen  entbehrlich. 
Die  Herstellung  der  Muffeln  dagegen,  welche  aus  einzeln  geformten  Platten  zusammen- 
gesetzt werden,  geschieht  nur  von  Hand,  und  die  einzelnen  Teile  werden  in  leder- 
hartem Zustande  durch  breiartige  Masse  (Schlicker)  zu  einem  einheitlichen  Körper 
zusammengesetzt.  Praktische  Winke  für  die  Haltbarkeit  der  Kapseln  gibt  Seidel 
(Sprechs.  1916,  33). 

b)  Schmelztiegel.  Schmelztiegel  müssen  bei  genügender  Feuerfestigkeit  hin- 
reichend dicht  sein,  um  der  chemischen  Einwirkung  des  Schmelzgutes  und  dem 
Eindringen  der  Schlacke  widerstehen  zu  können.  Sie  dürfen  bei  der  Anwärmung 
-weder  reißen  noch  springen  und  müssen  unempfindlich  gegen  plötzlichen  Temperatur- 
wechsel sein.  Die  erforderliche  Dichte  wird  durch  Benutzung  eines  Bindetons 
■erreicht,  welcher  möglichst  schon  bei  S.  K.  1—3  dicht  brennt,  ohne  in  hohem  Feuer 
zu  erweichen  oder  glasartig  spröde  zu  werden.  Tone,  welche  in  Deutschland 
vornehmlich  in  Betracht  kommen,  sind  die  von  Klingenberg,  Passau,  Groß- 
.almerode  und  Grünstadt.  Um  dem  Zerreißen  und  Springen  der  Tiegel  entgegen- 
zuwirken, sollen  die  Magerungsmittel  nicht  allzufein,  aber  von  gleichmäßigem  Korn 
sein.  Je  nach  dem  Gebrauchszweck  kommen  als  Zusatzmittel  Schamotte,  Quarz, 
kohlenstoffhaltige  Materialien  und  besonders  Stoffe,  wie  Korund,  Magnesia,  Zirkon  u.  a. 
in  Betracht.  Man  unterscheidet  daher  Schamottetiegel,  Quarztiegel,  kohlenstoffhaltige 
Tiegel  und  Tiegel  aus  besonderen  Stoffen. 

Schamottetiegel  werden  vorzugsweise  zum  Einschmelzen  von  basischen 
Stoffen  aus  einer  Mischung  von  1  Tl.  Ton  und  1—2  Tl.  Schamotte  hergestellt. 
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Quarzhaltige  Tiegel.  Hierzu  gehören  die  sog.  hessischen  Tiegel,  die 
im  allgemeinen  weniger  feuerbeständig  als  gute  Schamotte-  und  Graphittiegel  sind 
und  wegen  ihres  Quarzgehalts  von  Metalloxyden  und  Alkalien  stark  angegriffen 
werden.  Dagegen  sind  sie  gegen  Temperaturwechsel  wenig  empfindlich. 

Kohlenstoffhaltige  Tiegel.  Der  als  Graphit,  Koks  oder  Holzkohle  ange- 
wendete Kohlenstoff  wird  durch  plastischen  feuerfesten  Ton  gebunden  und  auf 
der  Töpferscheibe  oder  durch  Einstampfen  in  Holz-  oder  Metallformen  in 
üblicher  Weise  verformt.  Die  getrockneten  Tiegel  werden  ausgeglüht,  u.  zw.  die 
Graphittiegel  eingepackt  in  Koksgrus  bei  niederer  Temperatur  (S.  K.  018  —  010). 
Der  Kohlengehalt  besitzt  für  die  Metallschmelze  und  Gußstahlfabrikation  nicht 
nur  den  Vorteil  der  Unschmelzbarkeit,  sondern  auch  den,  die  Oxydation  des  zu 
schmelzenden  Metalls  durch  den  Luftsauerstoff  zu  verhindern.  Ferner  wird  durch 
den  Zusatz  des  Kohlenstoffs  die  Feuerbeständigkeit  gesteigert,  da  der  Kohlenstoff 
unschmelzbar  ist. 

Tiegel  aus  besonderen  Massen.  Für  besonders  hohe  Temperaturen 
stellt  man  Tiegel  aus  Kalk,  Magnesia,  Korund,  Tonerde,  Alundum,  Zirkonoxyd  oder 
Carborundum  her.  Die  Formgebung  geschieht  meist  durch  Einstampfen,  wobei  die 
gleichen  Bindestoffe  benutzt  werden  wie  bei  den  entsprechenden  feuerfesten  Steinen. 
Die  Kalk-  und  Magnesiatiegel  werden  zur  Herstellung  von  Schmelzgut  benutzt,  das 
vor  Aufnahme  von  Silicium  oder  Kohlenstoff  geschützt  werden  soll.  Die  Verwendung 
von  Korund,  Tonerde,  Alundum  (s.  Bd.  I,  340)  und  Zirkonoxyd  dagegen  dient  im 
wesentlichen  nur  zur  Erhöhung  des  Schmelzpunktes  der  Tiegelmasse.  Die  Zirkon- 
tiegel  (AEG,  Heraeus  u.  a.)  werden  aus  gereinigter  Zirkonerde  hergestellt,  die,  mit 
gallertartigem  Zirkonhydroxyd  und  Stärkekleister  vermischt,  in  Formen  gepreßt  und 
nach  dem  Trocknen  im  elektrischen  Ofen  bei  hoher  Temperatur  gebrannt  wird. 
Die  Tiegel  haben  den  Magnesittiegeln  gegenüber  den  Vorteil,  daß  sie  mechanisch 
haltbarer  und  gegen  chemische  Einflüsse  widerstandsfähiger  sind,  ferner  daß  sie 
Temperaturschwankungen  besser  vertragen. 

Beachtenswerte  Angaben  zur  Herstellung  feuerfester  Geräte  mit  Zirkondioxyd 
als  Grundmasse  verdanken  wir  Ruff  (Über  die  Herstellung  feuerfester  Gegenstände 
für  Temperaturen  über  2000°.  Berlin  1914,  herausgegeben  vom  Verein  deutscher 
Ingenieure).  Als  Zusätze  wurden  verwendet  Kieselsäure,  Tonerde,  Magnesia,  Beryl- 
liumoxyd und  Thoroxyd.  Aluminiumoxyd  verdichtet  den  Scherben  bis  etwa  2000° 
ganz  hervorragend,  bei  höherer  Temperatur  verdampft  es  und  macht  den  Scherben 
blasig,  bei  Kieselsäurezusatz  findet  dies  schon  unter  2000°  statt.  Zur  Herstellung 
dichter  bis  etwa  2000°  brauchbarer  feuerfester  Erzeugnisse  erscheint  daher  Zirkon- 
dioxyd mit  Zusatz  von  etwa  1  %  Tonerde  sehr  geeignet.  Magnesiumoxyd  verbessert 
in  kleinen  Mengen  die  Porigkeit  der  Gefäße  ebenfalls  bis  etwa  2000°;  in  größerer 
Menge  und  bei  höherer  Temperatur  bringt  es  keinen  Vorteil;  bei  2400°  ist  es  aus 
dem  Scherben  fast  völlig  verdampft.  Ähnlich  verhält  sich  das  Berylliumoxyd;  indessen 
verlieren  die  mit  Zusatz  von  Berylliumoxyd  hergestellten  Tiegel  bei  mehr  als  1  % 
Berylliumoxyd  schon  bei  2000°  unter  Umständen  30%  und  mehr  nicht  nur  von 
Berylliumoxyd,  sondern  auch  von  Zirkondioxyd.  Am  günstigsten  wirkt  oberhalb 
2000°  das  Thoroxyd;  selbst  bei  2200°  läßt  sich  die  Porigkeit  der  Tiegel  mit  1% 
Thoriumoxyd  auf  etwa  2%  herunterbringen.  Wurde  als  Bindemittel  plastischer  Ton 
(Löthainer)  verwendet,  so  verloren  die  Tiegel  schon  bei  1900°  ihre  Form,  warfen 
Blasen  und  wurden  unansehnlich.  Ebenso  wie  1  %  Thoriumdioxyd  wirken  auch 
1-3%  Yttriumoxyd.  Auch  über  die  mechanische  Herstellung  der  Geräte  wird 
eingehend  berichtet  (vgl.  auch  Sprechs.  1916,  270  ff.). 
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Auch  aus  Carborundum  (SiC,  Bd.  III,  281),  sowie  aus  Siloxicon,  Si2C20 
(s.  Bd.  X,  516),  stellt  man  Tiegel  her,  die  gegen  schmelzendes  Eisen  sowie  gegen 
saure  und  basische  Schlacken  äußerst  widerstandsfähig  sind. 

c)  Glashäfen  (Bd.  VI,  227).  Zur  Herstellung  von  Glashäfen  benutzt  man  leicht 
sinternde  Tone,  welche  möglichst  hohe  Feuerbeständigkeit  besitzen,  um  die  beim 
Schmelzen  des  Glases  erforderliche  Temperatur  aushalten  zu  können.  Hierzu  eignen 
sich  von  deutschen  Tonvorkommen  diejenigen  des  Westerwaldes,  von  Großalme- 
rode,  Klingenberg,  Passau,  Löthain  u.  a.  Als  Zusatz  wird  eine  Schamotte  benutzt, 
die  aus  demselben  Material  hergestellt  wird.  Eine  Schamotte  aus  Schieferton  wider- 
steht zwar  der  Einwirkung  des  schmelzenden  Glases  länger;  aber  die  Glasschmelze 
löst  den  Bindeton  auf;  die  Schiefertonschamottekörner  verlieren  ihren  Zusammen- 
hang und  gehen  in  die  Glasmasse  als  Steinchen  über.  Dies  gibt  zur  Entstehung 
fehlerhafter  Gläser  Veranlassung,  und  es  empfiehlt  sich  daher,  das  gleiche 
Material,  wie  es  der  Bindeton  ist,  als  gebrannte  Schamottemasse  zu  benutzen.  Ver- 
wendet man  die  Bruchstücke  der  alten  Häfen  wiederum  als  Schamotte,  so  müssen 
diese  erst  von  der  anhaftenden  Glasschlacke  befreit  werden,  und  man  darf  nur 
solche  Stücke  zur  Zerkleinerung  und  Verarbeitung  nehmen,  welche  eine  rauhe 
Bruchfläche  besitzen;  denn  diejenigen  mit  glänzendem  porzellanartigen  Bruch  sind 
von  Flußmitteln  durchsetzt  und  leichter  schmelzbar  als  die  flußmittelfreien.  Die 
Gestaltung  der  Häfen  —  Praktische  Winke  gibt  Schrenk,  Sprechs.  1919,  221  — 
geschieht  aus  freier  Hand  oder  unter  Benutzung  einer  Holzform  (sog.  Hafenbütte). 
Am  zweckmäßigsten  stampft  man  die  Masse  um  einen  Kern  herum.  Auch  das 
Gießen  nach  dem  WEBERschen  Verfahren  hat  zur  Herstellung  guter  Glashäfen 
geführt.  Nach  dem  Trocknen  werden  die  Häfen  in  Kasseler  Öfen  allmählich  bis 
zur  Rotglut  erhitzt  (getempert)  und  gelangen  von  hier  in  glühendem  Zustand  in 
den  Glasofen. 

d)  Zinkdestilliergefäße.  Bei  ihrer  Herstellung  muß  auf  möglichste  Dichte  des 
Scherbens  Wert  gelegt  werden,  da  die  Gefäße  (Muffeln  und  Retorten)  nicht  allein 
mit  dem  schmelzenden  Zink  und  dessen  Verunreinigungen  (Blei),  sondern  auch  mit 
den  Zinkdämpfen  in  Berührung  kommen.  Aus  demselben  Grunde  muß  auch  die 
Schamotte  dicht  gebrannt  sein.  Die  Herstellung  erfolgt  nach  ähnlichen  Grundsätzen 
wie  die  Herstellung  der  Glashäfen. 

e)  Retorten.  Die  Gasretorten  müssen  neben  der  erforderlichen  Feuerbeständigkeit 
eine  große  mechanische  Festigkeit  besitzen,  damit  der  Koks  abgestoßen  werden  kann, 
ohne  die  Oberfläche  der  Retorten  zu  verletzen.  Als  Masse  verwendet  die  Stettiner 
Chamottefabrik  (Bischof,  406)  eine  Mischung  von  4  Tl.  gesiebtem  Halleschen 
Ton,  2  Tl.  fettem  Westerwälder  Ton,  8  Tl.  Schamotte  von  Erbsengröße,  2  Tl.  Schamotte 
von  Stecknadelkopfgröße.  Der  fein  gemahlene  Ton  wird  mit  der  erforderlichen 
Menge  von  Schamotte  eingesumpft  und  die  Masse  mehrmals  durch  einen  Tonschneider 
gegeben.  Die  Formgebung  erfolgt  in  hölzernen  Formen  entweder  mit  oder  ohne 
Anwendung  eines  Kernes.  Bei  der  Formgebung  ohne  Kern  bildet  man  den  Schamotte- 
boden durch  Feststampfen  der  Masse;  darauf  werden  die  Seitenwandungen  durch 
Festschlagen  der  Masse  gegen  die  Formwände  gebildet.  Bei  der  Benutzung  eines 
Kernes  wird  ein  mehrteiliger  Kern  in  die  Form  gesteckt  und  dann  die  Masse  um 
den  Formkern  herum  in  die  Form  eingestampft.  Nach  beendeter  Arbeit  wird  zuerst 
das  mittlere  Kernstück  herausgezogen;  darauf  können  die  anderen  Teile,  ohne  den 
Formung  zu  zerstören,  entfernt  werden.  Die  Retorte  wird  nun  innen  geputzt  und 
geglättet  und  von  innen  und  außen  getrocknet.  Nach  dem  völligen  Trocknen  wird 
die  Retorte  auf  einen  besonders  konstruierten  Wagen  gelegt  und  nach  dem  Brenn- 
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räum  gefahren.  Das  Brennen  geschieht  in  stehendem  Zustande.  In  manchen  Fabriken 
wird  die  Retorte  innen  mit  einer  Glasur  versehen,  die  im  wesentlichen  aus  Feldspat 
mit  wenig  Ton  als  Bindemittel  besteht. 

B.  Geschirr  aus  Tongut. 

Die  Geschirre  finden  im  Gegensatz  zu  den  Baumaterialien  als  Haus-  oder 
Schmuckgerät  Verwendung.  Ihr  Scherben  ist  von  erdigem  Bruch  und  durchlässig; 
er  bedarf  daher,  um  für  Flüssigkeiten  dicht  zu  werden,  der  Glasur.  Je  nach  der 
Zusammensetzung  der  Rohstoffe  kann  man  unterscheiden  zwischen  Tongutgeschirr 
aus  vorwiegend  nicht  weißbrennendem  Material  (Töpfereierzeugnisse)  und  solchem 
aus  weißbrennendem  Material  (Steingut). 

/.  Tongutgeschirr  aus  vorwiegend  nicht  weiß  brennenden  Rohstoffen 

(Töpfereier  Zeugnisse). 

Von  dem  Steingut,  welches  einen  vorwiegend  weißbrennenden  Scherben 
besitzt,  unterscheiden  sich  die  Töpferwaren  durch  den  meist  farbigen  Scherben.  Sie 
sind  innen  und  außen  glasiert,  falls  sie  nicht,  wie  bei  den  Blumentöpfen  und 
Wasserkühlern,  in  ihrer  ganzen  Masse  durchlässig  bleiben  sollen.  Zuweilen  tritt  auch 
an  die  Stelle  der  Glasur  ein  Überzug  von  Lack  (Lackware).  Die  Glasur  ist  farblos 
oder  farbig,  durchsichtig  oder  undurchsichtig,  bleihaltig  oder  bleifrei.  Soll  die  Farbe 
des  Scherbens  verdeckt  werden,  so  wird  die  Glasur  mit  einem  Trübungsmittel  versehen 
(Zinnglasur),  oder  die  Oberfläche  der  Geschirre  wird  zuvörderst  mit  einem  weißen 
Beguß  überzogen  und  dann  erst  glasiert.  Zu  den  Töpfereierzeugnissen  sind  die 
verschiedenen  Töpfergeschirre  für  den  Haushalt:  Blumentöpfe,  Wasserkühler,  Schmelz- 
ware (Majolika,  Fayence)  und  Ofenkacheln  zu  rechnen. 

1.  Töpfergeschirr.  Schon  im  Altertum  wurden  Töpferwaren  von  hoher  künstle- 
rischer Vollendung  geschaffen,  wovon  die  uns  von  den  Alten  überkommenen  Er- 
zeugnisse Kunde  geben.  Die  Entwicklung  zu  dieser  hohen  Blüte  ist  naturgemäß 
langsam  vor  sich  gegangen.  Ursprünglich  beschränkte  sich  die  Ausschmückung  der 
Gefäße  auf  Einbuckelungen  der  Oberfläche,  später  auf  Einritzen  von  Ornamenten 
mit  dem  Modellierholz;  alsdann  trat  die  Politur  der  Oberfläche,  sodann  der  Beguß 
und  endlich  die  Glasur  hinzu,  ein  Alkalisilicat,  welches  bei  den  alten  Erzeugnissen 
meist  als  außerordentlich  dünne  Haut  aufliegt.  Von  großer  Reichhaltigkeit  der  Form 
und  des  bildnerischen  Schmuckes  sind  die  Gefäße  der  alten  Griechen,  deren  Vasen 
noch  heute  ein  kostbarer  Schatz  unserer  Museen  sind.  Der  Scherben,  welcher  von 
Grau  und  Gelb  nach  Rot  übergeht,  zeigt  die  Benutzung  eines  feingeschlämmten  Tones; 
er  ist  schwach  gebrannt  und  mit  dem  Messer  ritzbar.  Die  Bemalung  geschah  vor- 
wiegend mit  der  Hand;  die  Ornamente  wurden  eingeritzt  oder  mit  Metallstempeln 
in  die  feuchte  Masse  eingedrückt.  Zur  Bemalung  wurden  vorwiegend  schwarze,  gelbe 
und  rotbraune  Farben  benutzt.  Die  römischen  Töpfereierzeugnisse  weisen  2  Arten 
auf,  eine  rote  Ware  (arretinische  oder  samische  Ware,  Terra  sigillata)  und  eine 
seltenere  schwarze  (etruskisch-campanische)  Ware.  Töpfereien  der  ersteren  Art  wurden 
bei  Nachgrabungen  in  allen  Ländern,  in  welchen  einst  römische  Ansiedlungen  sich 
befanden,  und  namentlich  in  Deutschland  in  großer  Anzahl  zutage  gefördert.  Es 
ist  strittig,  ob  die  Terra  sigillata  ihren  Namen  der  Ähnlichkeit  verdankt,  welche  die 
Reliefverzierungen  mit  Siegelabdrücken  haben,  oder  ob  die  Bezeichnung  auf  den 
Schmuck  mit  erhabenen  Figuren  (sigillum)  hindeutet.  Namentlich  durch  die  Bemü- 
hungen von  W.  Ludowici  wurden  in  der  Pfalz  reiche  Fundstätten  dieser  römischen 
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Töpfereien  erschlossen  und  über  120  Töpferöfen,  teils  rund,  teils  4eckig,  bloß- 
gelegt1. Der  zu  ihnen  benutzte  Ton  zeigt  dieselbe  Brennfarbe  wie  der  noch 
heute  in  Rheinzabern  vorkommende  Ton.  Außer  den  zahllosen  Geschirren  wurden 
auch  die  Werkzeuge  zutage  gefördert,  besonders  die  sog.  Modellierschüsseln,  welche 
als  tönerne  Formen  benutzt  wurden.  Die  auf  den  Gefäßen  befindlichen,  erhöht  dar- 
gestellten Figuren  (Ornamente)  lagen  in  der  Formschüssel  vertieft  und  wurden  in 
diese  wahrscheinlich  durch  Stempel  eingedrückt.  Häufig  wurden  die  Ornamente  und 
figürlichen  Darstellungen  auch  mittels  eines  Röhrchens  aufgetragen,  wobei  dieses 
in  ähnlicher  Weise  benutzt  wurde  wie  heutigentags  die  Gieß-  und  Mahlbüchse. 
Die  dritte  Art  der  Ausschmückung  ist  die  Einritzung  oder  Einkerbung.  Die  Terra- 
sigillata-Erzeugnisse  zeigen  auf  der  Oberfläche  einen  hohen  Glanz,  dessen  Nach- 
ahmung bisher  nicht  gelungen  ist.  Man  weiß  nur,  daß  sie  nicht  bleihaltig  ist. 
Alle  Versuche,  eine  gleich  schön  wirkende  Glasur  herzustellen,  sind  bisher  fehl- 
geschlagen. Indessen  ist  es  Fischer  in  Sulzbach  gelungen,  durch  Aufbringung  eines 
Begusses  und  Polieren  desselben  in  lederhartem  Zustande  (D.  R  P.  206  395)  die 
gleiche  Wirkung  zu  erzielen  wie  bei  den  römischen  Originalen;  nur  ist  es  offensichtlich, 
daß  die  Römer  eine  andere  Technik  angewendet  haben;  denn  die  von  ihnen  benutzten 
Überzüge,  welche  beim  Auftragen  auch  gelegentlich,  z.  B.  bei  Geschirr  mit  dünnem 
Halse,  an  Stellen  gerieten,  wohin  der  Polierstift  nicht  kommen  kann,  zeigen  auch  an 
diesen  Stellen  Glanz.  In  Anlehnung  an  die  Technik  der  Römer  .schlägt  Heinecke 
(D.  R.  P.  339  339)  vor,  einen  mit  einem  Flußmittel  versetzten  Ton,  der  von  Natur 
oder  künstlich  einverleibt  feinverteiltes  Eisenoxyd  in  größerer  Menge  enthält,  als 
Überzug  zu  verwenden;  das  Brennen  soll  bei  reduzierendem  Feuer  unter  Zusatz 
von  Reduktionsmitteln,  wie  Dextrin,  Zucker,  Honig,  Mehl  oder  Stärke,  erfolgen  und 
die  rote  Farbe  sich  bei  langsamer  Abkühlung  in  oxydierender  Atmosphäre  ent- 
wickeln. Die  von  Heinecke  geäußerte  Ansicht,  daß  die  Römer  die  Terra-sigillata- 
Waren  in  ähnlicher  Weise  hergestellt  haben,  fußt  darauf,  daß  die  Römer  das 
Dämpfen  kannten  und  auf  diese  Weise  neben  den  roten  schwarze  Gefäße  herstellten 
(Ludowici,  Urnengräber,  S.  291),  wie  die  zahlreichen  Funde  römischer  Erzeugnisse 
beweisen.  Andererseits  benutzt  man  auch  heutigentags  das  gleiche  Verfahren,  um 
aus  Tonen,  welche  sich  in  sauerstoffreicher  Atmosphäre  gelb  brennen,  zunächst  durch 
Reduktion  das  Eisen  abzuspalten  und  infolgedessen  bei  der  späteren  Abkühlung  in 
sauerstoffreicher  Luft  rote  Ziegel  herzustellen  (vgl.  Seger,  Gesammelte  Schriften 
1908,  105,  284;  Hielscher,  Ton-Ind.  1913,  391).  Von  wesentlichem  Einfluß  bei  dem 
Verfahren  von  Heinecke  wird  voraussichtlich  die  Zusammensetzung  und  Auswahl 
des  Flußmittels  sein. 

Unser  heutiges  Töpfergeschirr,  auch  Hafner-  und  Irdenware  genannt,  hat  im 
allgemeinen  einen  wenig  harten,  mit  dem  Messer  leicht  ritzbaren  porösen  Scherben 
von  gelblicher,  rötlicher  und  auch  bräunlicher  Farbe  und  eine  meist  bleihaltige,  mehr 
oder  weniger  gefärbte  Glasur.  Zu  der  Herstellung  der  Töpfereierzeugnisse  verwendet 
man  sowohl  kalkhaltigen  Tonmergel,  welcher  wenigstens  bis  S.  K.  010  gebrannt 
werden  kann,  ohne  zu  erweichen,  wie  auch  schwer  schmelzbare,  kalkarme,  eisenoxyd- 
haltige  Tone,  die  sich  mit  gelblicher  bis  rötlicher  Farbe  brennen.  Der  Kalkgehalt 
befördert  im  allgemeinen  das  haarrissefreie  Haften  der  Glasur  auf  dem  Scherben;  es 
wird  kalkarmen  Tonen   daher  zuweilen  noch  Kreide  oder  Mergel  zugesetzt.  Selch 

1  Die  Arbeiten  von  W.  Ludowici  sind  niedergelegt  in  4  Werken:  1.  Stempelnamen  römischer 
Töpfer  in  meinen  Ausgrabungen  in  Rheinzabern  1901-1904;  2.  Stempelbilder  römischer  Töpfer  in 
meinen  Ausgrabungen  in  Rheinzabern  1901-19C5;  3.  Urnengräber  römischer  Töpfer  in  Rheinzabern, 
Stempelnamen  und  Stempelbilder,  Ausgrabungen  1905- 1908  und  4.  Römische  Ziegelgräber  1908-1912 
(s.  auch   Ton-Ind.  1909,  632  ff.). 


Tonwaren.  277 

{Sprechs.  1916,  188)  führt  dies  darauf  zurück,  daß  die  Tonsubstanz  beim  Brennen 
durch  den  Kalk  aufgeschlossen  und  dadurch  die  Wechselwirkung  zwischen  Scherben 
und  Glasur  erleichtert  wird  (vgl.  auch  Tostmann,  Keram.  R.  1915,  83).  Um  die  Auf- 
schließung zu  erleichtern,  muß  der  Kalk  in  feiner  Verteilung  in  dem  Ton  enthalten 
sein.  Zu  fette  Tone  werden  mit  Sand  von  etwa  Streusandkörnung  gemagert.  Eine 
Verdichtung  der  Erzeugnisse  darf  beim  Brennen  nicht  stattfinden,  weil  sie  das  Kochen 
auf  freiem  Feuer,  ohne  zu  zerspringen,  vertragen  müssen.  Die  Fabrikation  ist  auf 
Massenerzeugung  von  Gebrauchs-  und  Küchengeschirr  eingestellt.  Die  Fabrikate 
müssen  kochfest  und  wohlfeil  sein. 

Die  Formgebung  geschieht  auf  der  Töpferscheibe  entweder  durch  freihändiges 
Aufdrehen  unter  Benutzung  eines  Kerbholzes,  auf  welchem  die  Maße  der  Formlinge 
eingeschnitten  sind,  oder  in  Gipsformen.  Ist  der  Formling  etwas  angetrocknet  (leder- 
harter Zustand),  so  werden  die  Formnähte  verputzt  und  die  vorher  geformten  Henkel, 
Knöpfe,  Füße  u.  dgl.  ebenfalls  in  lederhartem  Zustande  mit  etwas  breiartiger 
Masse  (Schlicker)  angesetzt.  Das  Trocknen  erfolgt  im  Arbeitsraum  selbst  in  Gestellen 
neben  der  Töpferscheibe,  und  erst  nach  dem  Fertigarbeiten  werden  die  Geschirre 
in  Gerüste  gebracht  und  in  diesen  durch  die  strahlende  Wärme  des  Ofens  schneller 
getrocknet.  Bei  der  Ausschmückung  der  Töpferwaren  beschränkt  man  sich  auf  einfache 
Modellierung  durch  Einritzen  oder  Stempeln  sowie  auf  einfache  Begüsse  und  Glasuren, 
um  die  Ware  nicht  zu  sehr  zu  verteuern.  Je  nach  Art  der  Begüsse  unterscheidet  man : 

Brauntöpferei,  bei  welcher  man  als  Beguß  leicht  rot  brennende  Tone  ver- 
wendet, und 

Weißtöpferei,  bei  welcher  man  mit  eisenfreiem  weißbrennenden  Ton  arbeitet, 
bzw.  Begüsse  herstellt  mit  farbigen  Massen  durch  Zusatz  von  Metalloxyden. 

Die  Begüsse  müssen  dem  für  das  Geschirr  benutzten  Ton  hinsichtlich  seiner 
Schwindung  beim  Trocknen  und  Brennen  angepaßt  sein;  sie  werden  entweder  durch 
Eintauchen  oder  durch  Aufgießen  auf  den  angetrockneten  lederharten  Scherben  des 
Geschirrs  aufgebracht.  Durch  Zusatz  von  Braunstein  erhält  man  dunklere  Töne, 
welche  bei  genügend  hohem  Brande  unter  der  Glasur  schwarz  erscheinen.  Smalte 
mit  eisenhaltigem  Tonzusatz  liefert  Grau.  Die  Begüsse  müssen  fein  gemahlen  sein, 
damit  sie  von  der  Glasur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  aufgelöst  werden  und  dieser 
die  entsprechende  Farbe  verleihen.  Auch  dürfen  sie  nicht  so  dick  aufgetragen  werden, 
daß  sie  beim  Trocknen  oder  Brennen  abspringen.  Begüsse  mit  weißbrennendem 
Ton  wendet  man  bei  Benutzung  feuerfester  Tone  auf  der  Innenseite  der  Küchen- 
geschirre an,  um  ihnen  für  die  Aufnahme  von  Speisen  ein  sauberes  Aussehen  zu 
verleihen.  Als  Begußton  benutzt  man  Meißner  Ton,  meistens  mit  Sand  gemagert, 
um  die  Schwindung  herabzumindern.  Erfolgt  das  Begießen  auch  auf  der  Außen- 
fläche, um  dem  Geschirr  reine,  hellere  Töne  zu  geben,  so  muß  zur  Herstellung 
reiner  Farben  weiß'orennender  Begußton  verwendet  werden,  welcher  mit  Kobaltoxyd 
für  Blau  oder  mit  Kupferoxyd  und  Chromoxyd  für  Grün  versetzt  wird.  Eine  blau- 
grüne Tönung  erhält  man  durch  Kupferoxyd  und  Chromoxyd;  Grau  läßt  sich  mit 
Chromeisenstein,  Braun  durch  Umbra  oder  Sienaerde  erzielen. 

Zur  Belebung  der  Außenfläche  wendet  man  das  Sgraffito-  oder  Auskratz- 
verfahren an  (Znaimer  Geschirr).  Dieses  besteht  darin,  daß  der  gelbliche  Scherben 
mit  einem  roten  oder  schwarzen  Beguß  oder  der  rote  Körper  mit  einem  weißen 
oder  hellen  Beguß  überzogen  wird.  Nach  dem  Antrocknen  werden  geometrische  Muster 
oder  einfache  Figuren  mit  dem  Schabeisen  herausgeschnitten,  so  daß  an  diesen 
Stellen  die  Grundfarbe  des  Scherbens  wieder  zum  Vorschein  kommt.  Das  Muster 
erscheint   dann    in    der   Farbe    des  Scherbens   auf   der  Oberfläche  liegend.   Auch 
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durch  einfaches  Einritzen  lassen  sich  hübsche  Zeichnungen  auf  dem  Erzeugnis 
anbringen. 

Einfache  Malereien  führt  man  unter  Benutzung  der  Mal-  oder  Qießbüchse 
aus,  indem  man  den  dünnen  Begußbrei  so  einstellt,-  daß  er  nur  langsam  aus 
der  Öffnung  der  Gießbüchse  ausfließen  kann.  Man  erhält  so  Bandmuster,  Perlen- 
schnüre u.  dgl. 

Die  Glasur  ist  meistens  bleihaltig.  Ihre  verschiedenen  Bestandteile  werden 
dem  Gewicht  nach  gemischt  und  auf  der  Glasurmühle  fein  gemahlen.  Als  blei- 
haltige Stoffe  kommen  Glätte,  Mennige  und  Glasurerz  (Bleiglanz)  in  Anwendung.  Der 
Sand  muß  für  reinfarbige  Glasuren  weißbrennend  sein,  während  für  gewöhnliche 
Glasuren  ein  gelbbrennender,  etwas  eisenhaltiger  Sand  genügt.  Unter  Umständen  wird 
auch  Glasurerz  ohne  Zusatz  von  Sand  benutzt;  in  diesem  Falle  muß  das  beim  Brennen 
entstehende  Bleioxyd  die  zur  Silicatbildung  nötige  Kieselsäure  aus  dem  Scherben 
aufnehmen,  was  aber  bei  Schwachbrand  nicht  immer  vollkommen  glückt.  Es  ist  daher 
vorzuziehen,  das  Glasurerz  mit  Sand  feinzumahlen  und  erst  dann  als  Glasur  zu  ver- 
wenden. Die  Zusammensetzung  der  Glasur  schwankt  zwischen  1  PbO  •  1,5  Si02  und 
1  PbO  ■  2  S102. 

Die  erstere  Glasur  wird  durch  Mischen  und  Mahlen  von  71  Tl.  Bleioxyd  und 
29  Tl.  Sand,  die  letztere  durch  Mischen  und  Mahlen  von  65  Tl.  Bleioxyd  und  35  Tl. 
Sand  erhalten.  Zweckmäßig  setzt  man  der  Glasur  noch  etwas  Ton  hinzu,  damit 
sie  im  trockenen  Zustande  an  dem  Geschirr  besser  haftet.  Für  leichter  schmelz- 
bare Glasuren  kann  man  bei  dem  Molekularverhältnis  1  PbO  :  1,2  Si02  (220  Tl. 
Glätte  und  60  —  72  Tl.  Sand)  etwa  5  —  7%,  bei  schwerer  schmelzenden  Glasuren  etwa 
10  —  15%  nicht  allzu  sandhaltigen  Ton  zusetzen.  Ein  Zusatz  von  Kalk,  eine  Glasur 
z.  B.  von  der  Zusammensetzung  0,33  CaO  •  0,67  PbO  •  Si02  =  149  Tl.  Glätte,  33  Tl. 
Kreide  und  60  Tl.  Sand,  liefert  gute  Resultate;  doch  sind  diese  Glasuren  im 
allgemeinen  etwas  schwerer  schmelzbar  als  die  kalkfreien.  Das  Auftragen  der  Glasur 
geschieht  meist  auf  dem  ungebrannten  lederharten  Scherben  (Rohglasieren),  entweder 
durch  Begießen  oder  durch  Eintauchen,  zuweilen  auch  durch  Aufpudern  (Beuteln). 
Letzteres  Verfahren  ist  aber  wenig  empfehlenswert,  da  es  sich  nicht  vermeiden  läßt, 
daß  hierbei  Staubwolken  entstehen,  deren  Einatmung  die  Gesundheit  der  Arbeiter 
schädigt.  Nach  dem  Antrocknen  der  Glasur  wird  die  untere  Standfläche  des  Geschirrs 
abgekratzt,  damit  das  Geschirr  beim  Brennen  nicht  an  der  Auflagefläche  festbackt. 

Der  Bleigehalt  der  Glasuren  darf  nur  so  hoch  sein,  daß  beim  Kochen  oder 
Aufbewahren  der  Speisen  Blei  von  diesen  nicht  gelöst  wird. 

Daher  bestimmt  das  Reichsgesetz  vom  1.  Oktober  18S8:  „Eß-,  Trink- und  Kochgeschirre  sowie 
auch  Flüssigkeitsmaße  dürfen  nicht  mit  Email  oder  Glasur  versehen  sein,  welche  bei  halbstündigem 
Kochen  mit  einem  in  100  Gew.-T.  4  Gew.-T.  Essigsäure  enthaltenden  Essig  an  den  letzteren  Blei  abgeben." 
Um  die  Arbeiter  beim  Auftragen  der  Glasur  und  beim  Fertigmachen  der  Geschirre  vor  der  Aufnahme 
von  Blei  durch  die  Atmungsorgane  zu*  schützen,  ist  es  notwendig,  auf  größte  Reinlichkeit  zu  achten 
und  Waschen,  besonders  vor  den  Ruhepausen  zum  Essen  und  am  Schluß  der  Arbeit,  zu  veranlassen, 
ferner  für  das  Wechseln  der  Kleider  bei  Beginn  und  nach  Beendigung  der  Tätigkeit  Sorge  zu  tragen. 
Größere  Fabriken  besitzen  Waschvorrichtungen  sowie  Vorrichtungen  zum  Absaugen  des  Glasurstaubs 
an  den  Arbeitsplätzen.  Wenn  also  die  Arbeiter  die  nötige  Vorsicht  beim  Arbeiten  nicht  fehlen  lassen, 
liegt  kein  Grund  vor,  zu  befürchten,  daß  sie  sich  durch  Aufnahme  von  Blei  schädigen. 

Der  Ersatz  des  Bleies  in  den  Glasuren  durch  andere,  unschädliche  Stoffe  hat 
bisher  zu  keinem  befriedigenden  Ergebnis  geführt,  einesteils  wegen  zu  großer 
technischer  Schwierigkeiten  und  damit  verbundener  Verteuerung  der  Glasur,  andern- 
teils,  weil  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  bleifreie  Glasuren  von  gleicher  Leuchtkraft 
und  Tiefe  der  Farben  herzustellen.  Namentlich  während  der  Kriegszeit  ist  eifrig  an 
der  Ausschaltung  des  Bleies  und  Einführung  von  Ersatzstoffen  gearbeitet  worden 
(vgl.  Tafner,  Sprechs.  1913,  301;  Dorfner,  Sprechs.  1914,  390;  Berge,  Sprechs.  1914, 
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97;  1916,  18;  Pukall,  Sprechs.  1914,  77;  1918,  167;  Tostmann,  Keram.  R  1916 
281;  Bartel,  Keram.  R  1916,  153).  Hinsichtlich  des  Ersatzes  von  Blei  durch  Barium- 
verbindungen ist  auch  auf  die  Giftigkeit  dieser  zu  achten  (vgl.  Petrik,  Sprechs.  1914, 
147).  Farbige  Glasuren  erhält  man  durch  Zusatz  von  3  —  5%  färbenden  Metalloxyden, 
die  zunächst  fein  gemahlen  werden  müssen  und  dann  dem  Glasurversatz  zugesetzt 
werden.  Man  verwendet  zur  Herstellung:  von  Blau  Kobaltoxyd,  für  Grün  Chrom- 
oxyd und  Kupferoxyd  oder  Kupferasche,  für  Rot  Eisenoxyd,  für  Braun  2/3  Eisenoxyd 
und  1/3  Braunstein,  für  Schwarz  ein  Gemenge  von  2  Tl.  Braunstein,  1  Tl.  Kupfer- 
oxyd, 1  Tl.  Eisenoxyd  und  1  Tl.  Kobaltoxydul,  für  Gelb  ungefärbte  Glasur  auf  gelbem 
Scherben,  für  Hochgelb  einige  Prozent  Eisenoxyd  und  5  —  6  Tl.  Schwefelantimon 
oder  Antimonsäure.  Durch  Mischen  der  einzelnen  Glasuren  können  die  Farben  noch 
variiert  werden. 

Das  Brennen  der  Töpfergeschirre  geschieht  vorwiegend  in  liegenden  Öfen 
{Kasseler  Öfen),  die  entweder  mit  Holz,  Braunkohlen  oder  Torf  befeuert  werden. 
Die  Anwendung  von  Holz  gibt  mit  größerer  Sicherheit  glatte  und  glänzende  Glasuren; 
bei  der  Anwendung  von  Kohle  oder  Torf  ist  die  Gegenwart  von  Schwefeldioxyd 
in  den  Brenngasen  zu  beachten,  welches  zur  Bildung  von  Glasgalle  und  infolge- 
dessen zu  Trübungen  auf  der  Oberfläche  der  Glasuren  Veranlassung  gibt.  In  solchen 
Fällen  empfiehlt  es  sich,  gegen  Ende  des  Brandes  ein  zeitweilig  rauchendes  Feuer 
zu  unterhalten,  um  die  auf  der  Oberfläche  der  Glasur  gebildeten  Ausscheidungen 
von  schwefelsauren  Salzen  zu  zerstören  unp!  die  Lösung  der  Salze  in  dem  Glasfluß 
zu  bewirken.  Das  Brennen  der  Töpfergeschirre  geschieht  meistens  ohne  Kapseln  in 
freiem  Feuer;  nur  Teller  und  Flachware  oder  hochwertigere  Geschirre  werden  durch 
Einsetzen  in  Kapseln  vor  der  direkten  Berührung  der  Flamme  geschützt. 

2.  Kochgeschirre.  Unter  Kochgeschirr,  auch  «feuerfestes  Kochgeschirr" 
genannt,  versteht  man  diejenigen  irdenen  Gefäße,  Schüsseln,  Töpfe  und  Geschirre, 
welche  besonders  zum  Kochen  über  freiem  Feuer  geeignet  sind.  Zu  ihrer  Her- 
stellung benutzt  man  am  besten  einen  sandhaltigen,  genügend  plastischen,  feuer- 
festeren Ton,  welcher,  in  höherer  Hitze  gebrannt,  einen  festen,  aber  dennoch  reichlich 
porösen  Scherben  liefert.  Zu  fette  Tone  werden  mit  sandarmen  mageren  Tonen 
vermischt  und  zu  einer  gleichmäßigen  Masse  verarbeitet.  Die  Formgebung  erfolgt 
meistens  in  Gipsformen,  und  die  Glasur  wird  erst  auf  den  verglühten  Scherben 
aufgebracht.  Hierdurch  nähern  sich  diese  Erzeugnisse  schon  dem  Steingut,  von 
welchem  sie  sich  im  wesentlichen  nur  durch  den  farbigen  Scherben,  die  Grob- 
körnigkeit und  die  größere  Porosität  des  Scherbens  unterscheiden.  Die  Brenn- 
temperatur liegt  etwa  bei  S.  K.  2.  Wesentlich  ist,  daß  die  Kochgeschirre  in  allen 
Teilen  einen  gleichmäßig  dicken  Scherben  aufweisen,  weil  sich  sonst  Spannungen 
im  Scherten  bilden  und  beim  Erhitzen  Zerspringen  eintritt.  Als  Glasur  verwendet 
man  meistens  gleichfalls  bleihaltige  Glasuren;  man  benutzt  aber  auch  etwas  schwerer 
schmelzende  bleiarme  oder  bleifreie  Glasuren,  deren  Verwendung  infolge  der  größeren 
Hitze  leichter  möglich  ist  als  bei  dem  gewöhnlichen  Töpfergeschirr.  Farbige  Glasuren 
werden  häufig  für  die  Außenseite  der  Kochgeschirre  benutzt.  Sehr  beliebt  sind 
besonders  schöne  kastanienbraune  oder  noch  dunklere  Glasuren,  welche  durch  Zusatz 
von  6  —  8  Tl.  Eisenoxyd  und  3  —  4  Tl.  Braunstein  zur  farblosen  Glasur  erhalten 
werden.  Der  farbig  brennende  Scherben  wird  innen  entweder  mit  einem  weißen 
Beguß  unter  Glasur  oder  mit  einer  undurchsichtigen  weißen  Zinnglasur  überzogen, 
welche  bei  einer  Zusammensetzung  Pb02Si02  mit  etwa  10%  Zinnoxyd  versetzt 
wird.  Der  vorstehenden  Glasurformel  entspricht  ein  Versatz  von  112  Oew.-T.  Mennige, 
60  Oew.-T.  Quarz,  18  —  20  Oew.-T.  Zinnoxyd.  Ist  die  Glasur  zu  schwer  schmelzbar, 
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so  kann  man  weniger  Zinnoxyd  nehmen.  Wird  die  Glasur  dadurch  zu  durchscheinend, 
also  zu  wenig  deckend,  so  muß  die  Kieselsäuremenge  vermindert  werden.  Zweck- 
mäßig wird  die  Hälfte  der  Mennige  und  des  Quarzsandes  mit  dem  Zinnoxyd  zunächst 
in  Kapseln  gefrittet  und  die  Fritte  mit  dem  Rest  des  Versatzes  fein  gemahlen.  An  Stelle 
von  Zinnoxyd  verwendet  man  als  Trübungsmittel  auch  Fluoride,  neuerdings  auch 
Terrar  (Kieselsäure  und  Zirkonoxyd,  Auer-Gesellschaft). 

3.  Dichtes  Topfgeschirr.  In  manchen  Gegenden,  z.  B.  im  Bunzlauer  Bezirk, 
woselbst  ein  hochplastischer  feuerfester  Ton  zur  Verfügung  steht,  werden  die  Geschirre 
so  scharf  gebrannt,  daß  sie  dem  Steinzeug  nahekommen.  Als  Rohstoffe  für  dieses 
Geschirr  kommen  z.  B.  die  Tone  von  Kamenz  (Sachsen),  von  Muskau,  von  Tillendorf  bei 
Bunzlau  und  von  Pilsen  in  Betracht,  welche  sich  bei  heller  Rotglut  dichtbrennen  und 
erst  in  hohem  Feuer  schmelzen.  Da  die  Tone  ziemlich  fett  sind,  so  werden  sie  durch- 
schnittlich mit  30  —  40%  Sand  von  Streusandkörnung  gemagert.  Die  Brennfarbe  dieser 
Geschirre  ist  hellfarbig  gelb.  Um  ihnen  äußerlich  die  beliebte  rötlichbraune  Farbe  zu 
verleihen,  werden  sie  mit  farbig  brennendem  Ton  engobiert.  Eine  Bespritzung  der 
unteren  Stellen  mit  Braunsteinschlamm  verleiht  dem  Beguß  eine  schwarze  Farbe 
unter  der  Glasur,  die  dann  nach  oben  zu  in  Rot  verläuft.  Die  Glasuren  auf  diesen 
Erzeugnissen  sind  entweder  Bleiglasuren  oder  Feldspat-  bzw.  Lehmglasuren.  Die 
Bleiglasuren  werden  stets  mit  einem  gewissen  Kalkgehalt  versehen.  Ihre  Zusammen- 
setzung schwankt  (I);  Feldspatglasuren  (II)  können  auf  Grundlage  des  S.  K.  4  ver- 
wendet werden.  Außerdem  verwendet  man  für  dieses  Geschirr  auch  Kalktonerde- 
glasuren von  der  Zusammensetzung  III. 

L    0,67  PbOt  Si°>  Und  0,75  fbo]  l>75  Si0>  «■    0J  CaOi  °'5  Al'°»  4  SiO< 

,,.     0,6-0,2  K20\  05_06/l/O    '      4~5  Si0* 
llU   0,4-0,8  Caö]  U'3     U'°  At'u*  \  0,5-1  B203 

Für  Lehmglasuren,  welche  besonders  für  die  Bunzlauer  Geschirre  in  Anwendung 
sind,  benutzt  man  einen  flußmittelreichen  Lehm,  welcher  etwa  zwischen  S.  K.  4  —  5 
schmilzt.  Um  ihn  etwas  leichter  schmelzbar  zu  machen,  kann  man  ihm  auch  2  —  3% 
Soda  bzw.  Pottasche  oder  1  %  Borax  zusetzen.  Die  Lehmglasuren,  welche  durch- 
schnittlich etwa  6  —  8%  Eisenoxyd  enthalten,  nehmen  beim  Brennen  in  reduzierendem 
Feuer  eine  schwarze  Farbe  an,  die  dem  Geschirr  erhalten  bleibt,  wenn  nach  erfolgtem 
Garbrand  der  Ofen  schnell  abgekühlt  wird.  Findet  ein  langsames  Abkühlen  statt, 
so  oxydiert  sich  in  dem  Glasfluß  das  Eisenoxydul  wieder  zu  Eisenoxyd,  und  die 
Oberfläche  des  Geschirrs  nimmt  eine  rote  Farbe  an.  Sollen  die  Bunzlauer  Geschirre 
im  Innern  einen  weißen  Überzug  erhalten,  so  werden  sie  mit  einer  leicht  schmelzenden 
Porzellanmasse  oder  mit  Begußton  von  Meißen  engobiert,  den  man  noch  mit  Feld- 
spat oder  mit  Porzellanscherben  magert.  Ein  solcher  Beguß  besteht  z.  B.  aus 
200  Tl.  Meißner  Begußton,  100  Tl.  Feldspat,  75  Tl.  Porzellanglattscherben.  Als 
Innenglasur  dienen  die  oben  angegebenen  Glasuren,  für  braune  Außenglasur  ein 
mit  Ocker  versetzter  Lehm. 

4.  Blumentöpfe.  Blumentöpfe,  welche  nicht  als  Schmuckgefäße,  sondern  zur 
Aufnahme  von  Pflanzen  dienen  sollen,  müssen  luft-  und  wasserdurchlässig  und  so 
hart  gebrannt  sein,  daß  sie  unter  der  Einwirkung  der  beständigen  Feuchtigkeit 
nicht  erweichen  oder  mürbe  werden  bzw.  durch  Frost  zerspringen.  Zur  Herstellung 
werden  möglichst  kalkarme  eisenschüssige  Ziegel-  und  Töpfertone  benutzt,  da  diese 
beim  Brennen  weniger  empfindlich  sind  als  die  stark  kalkhaltigen  Tone.  Die 
Magerung  findet  mit  feinem  Quarzsand  statt,  die  Homogenisierung  auf  dem  Ton- 
schneider. Die  Formgebung  erfolgt  entweder  auf  der  Drehscheibe  freihändig  oder 
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auf  Stempelpressen,  bei  welchen  die  eigentliche  Form  aus  Metall  besteht.  Die  Form 
wird  von  oben  her  mit  einem  entsprechend  vorgearbeiteten  Tonstück  gefüllt  und 
der  sich  drehende  Stempel  von  oben  her  eingeführt.  Nach  erfolgter  Pressung  wird 
der  Stempel  herausgezogen  und  der  Blumentopf  von  unten  her  durch  einen  andern 
Stempel  herausgedrückt. 

5.  Wasserkühler.  Wasserkühler  (Alkarazzas)  benutzt  man  schon  seit  alters' 
zum  Kühlhalten  von  Wasser,  Butter  und  Speisen.  Der  Scherben  muß  so  feinporig 
sein,  daß  das  Wasser  nur  ganz  langsam  auf  der  Oberfläche  verdunstet  und  dadurch- 
eine  Kühlung  des  Inhalts  herbeiführt.  Zur  Herstellung  dienen  meist  kalkreiche  Tone. 
Diese  müssen  fein  geschlämmt  sein  und  dürfen  keine  gröberen  Kalkstückchen 
enthalten;  ev.  werden  dem  Ton,  um  die  Porosität  zu  steigern,  organische  Stoffe,  wie 
Sägemehl,  Torfmehl,  Kohlenasche  u.  dgl.,  die  beim  Brennen  zerstört  werden,  in 
feinster  Verteilung  zugemischt. 

6.  Lackware.  Lackware  oder  Siderolith  (Eisenstein)  nennt  man  die  aus 
gebranntem  Ton  hergestellten  Schmuckgegenstände  (Vasen,  Ampeln,  Leuchter 
Figuren),  welche  nach  dem  Brennen  mit  Lack  angestrichen  werden  und  dadurch 
in  der  reizvollsten  Weise  mit  farbiger  Oberfläche  versehen  werden.  Imitationen  von 
Bronzen,  Kupferpatina  u.  dgl.  ahmen  die  echten  Erzeugnisse  in  so  vollkommener 
Weise  nach,  daß  man  äußerlich  einen  Unterschied  kaum  feststellen  kann  (vgL 
Sprechs.  1917,  127). 

7.  Von  gleicher  Art  hinsichtlich  Material  und  Herstellung  sind  die  als  Terralith 
bekannten  Politurwaren,  deren  Oberfläche  in  lederhartem  Zustande  mit  Leder 
geglättet  oder  mit  dem  Modellierholz  oder  Stahl  poliert  wird,  so  daß  die  unglasiert 
gebrannten  Erzeugnisse  eine  dichte  und  glatte,  glänzende  Oberfläche  zeigen. 

8.  Schmelzware,  früher  nach  dem  Vorschlage  von  Brongniart  „ordinäre 
Fayence"  genannt,  wird  hergestellt  aus  vorwiegend  kalkhaltigem  Ton,  dessen 
Brennfarbe  durch  eine  undurchsichtige,  zinnoxydreiche  Bleiglasur,  die  vorgeschmolzen 
wird  (Schmelzglasur),  bedeckt  ist.  Zu  den  Schmelzwaren  gehören  die  älteren  Fayencen 
und  Majoliken,  sowie  die  mit  Zinnglasur  versehenen  Ofen-  oder  Schmelzkacheln 
und  die  in  gleicher  Weise  verzierten  Wandbekleidungsplatten.  Die  neuzeitige  Auf- 
bereitung der  Masse  und  die  Formgebung  des  Geschirrs  ist  die  gleiche  wie  die 
der  vorstehend  behandelten  Töpferwaren.  Das  Brennen  erfolgt  zweimal.  Die 
geformten  Geschirre  werden  zunächst  einem  schwächeren  Verglüh-  oder  Schrühbrand 
ausgesetzt;  sodann  wird  die  zinnhaltige  Glasur  aufgetragen,  die  Malerei  ausgeführt 
und  das  Geschirr  zum  zweiten  Male  bei  erhöhter  Temperatur  glatt  gebrannt.  Die 
Glasur,  welche  auf  der  Schmelzware  verwendet  wird,  ist  bleizinnhaltig  und 
besteht  im  wesentlichen  aus  sog.  Äscher,  Sand  und  Kochsalz,  wobei  letzteres  häufig 
durch  Soda  ersetzt  wird.  Eine  besondere  Aufmerksamkeit  erfordert  die  Herstellung 
des  Aschers,  welcher  ein  inniges  Gemisch  von  Blei-  und  Zinnoxyd  darstellt  und 
dadurch  gewonnen  wird,  daß  metallisches  Blei  und  Zinn  bei  mäßiger  Rotglut 
oxydiert  werden.  Die  durch  dieses  Verfahren  gewonnene  Zinnbleiasche  ermöglicht 
eine  außerordentlich  feine  Verteilung  des  Zinnoxyds  in  der  Glasur,  wodurch  die 
trübende  Wirkung  des  Zinnoxyds  erhöht  wird.  Das  Rösten  der  granulierten  Metalle 
(Aschern)  geschieht  bei  schwacher  Rotglut  entweder  in  flachen  Pfannen  aus  Eisen 
oder  Schamotte  oder  in  Flammöfen,  besser  aber  in  Muffelöfen  (s.  Bd.  VIII,  553), 
die  einen  Abzug  nach  dem  Schornstein  haben,  damit  die  sich  bei  der  Oxydation 
entwickelnden  bleihaltigen  Dämpfe  entweichen,  ohne  die  Arbeiter  zu  belästigen. 
Das  dunkelrot  glühende  Metall  wird  mit  einer  eisernen  Krücke  anhaltend  durch- 
gerührt,  bis  sich   die  ganze  Masse  in  gelbes  Pulver  verwandelt  hat.    Bei   diesem 
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Oxydationsprozeß  wird  aus  l  kg  Blei  \,0%kg  Bleioxyd  und  aus  1  kg  Zinn  1,21  kg 
Zinnoxyd,  also  aus  2  kg  Metall  erhält  man  2,35  kg  Äscher.  Der  Zinngehalt  des 
Äschers,  den  man  zweckmäßig  nach  dem  Zinngehalt  der  Glasur  einstellt,  schwankt 
zwischen  15  und  24%  Zinnoxyd  bei  85  bis  76%  Bleioxyd.  Glasuren  für  Schmelz- 
geschirr haben  eine  mittlere  Zusammensetzung  von  0,25  Na20,  0,75  PbO,  3,5  S102, 
0,8  Snö2. 

Der  Versatz  setzt  sich  zusammen  aus  Äscher  (Bleioxyd  167,25  Oew.-T.,  Zinn- 
oxyd 120),  Sand  210,  Soda  26,50  bzw.  statt  Soda  Kochsalz  30  Gew.- T.  Der  Glasur- 
versatz wird  zuvor  geschmolzen,  u.  zw.  bei  Bedarf  von  kleineren  Mengen  in  Kapseln, 
welche  mit  einem  Sandbrei  ausgegossen  werden,  damit  sich  die  Schmelze  von  der 
Schamottekapsel  leichter  loslöst,  in  größeren  Fabriken  in  einem  Flammofen  (s.  Abb.  58), 
dessen  Schmelzraum  eine  Wanne  von  l—2m  Länge,  0,75  —  1  m  Breite  und  etwa  25  cm 
Tiefe  bildet.  Der  Boden  der  Wanne  ist  nach  der  Mitte  zu  gesenkt;  die  Wanne  wird 
vor  dem  Einlegen  des  Glasurversatzes  mit  Sand  ausgelegt,  um  das  Ausschmelzen 
der  Glasur  in  den  Schamotteteilen  möglichst  zu  verhindern.  In  dem  über  der  Pfanne 
befindlichen  Gewölbe  befinden  sich  Öffnungen  zur  Beobachtung  des  Schmelzvor- 
gangs und  ev.  noch  zum  Nachgeben  von  Glasurversatz.  Nach  dem  Einschmelzen 
■der  Glasur  läßt  man  den  Ofen  abkühlen  und  gießt  nach  Verschwinden  der  Glut 
behutsam  Wasser  auf  die  Schmelze,  wobei  alle  Öffnungen  des  Ofens  geöffnet  werden 
müssen,  da  sich  Wasserdämpfe  mit  großer  Heftigkeit  entwickeln.  Der  Zusatz  von 
Wasser  hat  den  Zweck,  die  Glasurschmelze  zerspringen  zu  lassen,  damit  sie  leichter 
ausgehoben  werden  kann.  Die  von  anhaftender  Schamotte  befreite  Glasurschmelze 
wird  auf  einem  Brechwerk  zerkleinert,  auf  einem  Kollergang  gemahlen  und  entweder 
auf  Schlepp-  oder  auf  Trommelmühlen  fein  gemahlen.  Die  gemahlene  Glasur  wird  vor 
dem  Gebrauch  ausgewaschen,  um  die  durch  den  Schwefelgehalt  der  Kohlen  ev. 
gebildeten  schwefelsauren  Salze  bzw.  unzersetztes  Kochsalz,  welches  bei  der  Ver- 
wendung von  Chlornatrium  in  der  Glasur  enthalten  sein  könnte,  auszulaugen- 
Farbige  Glasuren  werden  durch  Zusatz  der  schon  vorstehend  angeführten  Metall - 
oxyde  hergestellt,  wobei  man  Mengen  von  3  —  6%  der  Glasur  zusetzt.  Um  eine 
bessere  Verteilung  der  Metalloxyde  und  dadurch  eine  gleichmäßig  gefärbte  Glasur 
zu  erhalten,  empfiehlt  es  sich,  die  Metalloxyde  mit  kleinen  Mengen  des  Glasurver- 
satzes zu  sog.  Farbkörpern  (s.  Farben,  keramische,  Bd.  V,  158)  zu  verschmelzen 
und  die  zerkleinerten  Farbkörper  dann  mit  der  geschmolzenen  Glasur  auf  der  Mühle 
in  entsprechenden  Mengen  zu  vereinigen.  Das  Glasieren  geschieht  durch  Eintauchen 
oder  Begießen.  Die  Bemalung  erfolgt  vorwiegend  auf  der  weißen  Glasur,  wobei 
man  zweierlei  Techniken  unterscheidet:  das  Malen  auf  roher  oder  auf  gebrannter  Glasur. 
Ersteres  war  früher  allgemein  üblich.  Es  bietet  den  Vorzug,  daß  die  Farbe  bis  zu  einer 
gewissen  Tiefe  in  die  Glasur  einsinkt  und  außerordentlich  weiche  Töne  entwickelt.  In 
dieser  Weise  sind  die  alten  Delfter  Erzeugnisse  hergestellt.  Da  diese  Technik  aber  eine 
Verbesserung  der  Malerei  nicht  zuläßt,  weil  die  einmal  aufgemalte  Farbe  schon  in 
die  ungebrannte  Glasur  gleich  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe  eindringt,  so  wird  die 
Malerei  heute  vorwiegend  auf  die  gebrannte  Glasur  aufgetragen;  infolgedessen 
können  Fehler  in  der  Zeichnung  durch  Abwaschen  verbessert  werden.  Um  bei 
Luxusgeschirr  auch  hier  die  Effekte  der  alten  Malerei  auf  roher  Glasur  zu  erreichen 
überzieht  man  diese  Geschirre  nach  dem  Einbrennen  der  Farbe  mit  einer  dünn  auf- 
getragenen, leicht  flüssigen  Bleiglasur  von  der  Zusammensetzung  0,3  Ca O,  0,7  PbO, 
0,1  Al203,  2,7  Si02,  0,3  ß203.  Die  Zusammensetzung  der  für  die  Schmelzfarbe 
benutzten  Farben  ist  ähnlich  der  der  Steingutunterglasurfarben  (s.  Bd.  Y,  169).  Das 
Brennen  geschieht  in  liegenden  Töpferöfen  durch  Einkapseln  der  Ware.  Die  Kapseln 
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werden  innen  mit  Mennige  oder  Abfällen  der  Glasur  überzogen,  wodurch  ver- 
hindert wird,  daß  die  porösen  Kapselwände  Bleioxyd,  welches  sich  aus  der  Glasur 
beim  Brennen  verflüchtigt,  aufsaugen.  Nach  dem  Einbrennen  der  Malerei  erfolgt 
häufig  noch  eine  Dekoration  durch  Gold  (Glanzgold)  und  Lüster  (s.  auch 
Bd.  VII,  669).  Man  stellt  letztere  vorwiegend  aus  Kupfersalzen  her,  die  mit  einem 
beim  Aufbrennen  des  Lüsters  nicht  schmelzenden  indifferenten  Körper,  wie  Ocker, 
Bolus,  Kreide,  Kienruß,  Braunstein,  Eisenoxyd  od.  dgl.,  verrieben  und  bei  niederer 
Temperatur  und  reduzierender  Flamme  auf  die  Glasur  aufgebrannt  werden.  Nach 
dem  Erkalten  wird  das  Geschirr  behutsam  abgewaschen  und  in  schwach  redu- 
zierendem Feuer  nochmals  einige  Minuten  in  der  Muffel  erhitzt.  Die  stark  irisie- 
rende Oberfläche  zeigt  nunmehr  eine  goldige  oder  rötliche  Tönung;  durch  das 
reduzierende  Feuer  soll  ein  Kupferoxydulsilicat  erzeugt  werden  {Ton-lnd.  1900,  1384). 
Nach  Deck  (La  Fayence,  S.  232)  stellt  man  Lüster  mit  Goldtönung  her  aus: 

I.  Schwefelkupfer 10  Gew.-T.  II.  Schwefelkupfer 5  Gew.-T. 

Schwefeleisen 5       „  Salpetersaures  Silber     .    .  2       „ 

Schwefelsilber      1       „  Colcothar  (Eisenoxyd)  .    .  1       „ 

Gelber  und  roter  Ocker  .12       „  Armenischer  Bolus   ...  4      » 

Roter  Lüster  besteht  aus: 

I.  Schwefelkupfer 5  Gew.-T.  II.  Kupferoxyd 3  Gew.-T. 

Zinnoxyd 2       „  Eisenoxyd 5       „ 

Kaminruß 1       „  Colcothar ö       „ 

Gelber  und  roter  Ocker     .  4       „  Armenischer  Bolus    ...  6       „ 

Das  Einbrennen  der  Lüster  geschieht'  bei  schwacher  Rotglut  entsprechend  dem 
Schmelzpunkt  von  S.  K.  022  —  020.  Außer  diesen  Lüsterfarben  verwendet  man  auch 
noch  Lüsterglasuren  (s.  Weichporzellan). 

Ofenkacheln.  Die  Ofenkacheln  bestehen  aus  einem  die  Ansichtsfläche 
bildenden  Blatt,  das  glatt  oder  reliefiert  sein  kann  und  eine  Glasurschicht  trägt, 
und  aus  dem  Rumpf,  welcher  als  rechteckiger  Ring  an  der  Rückseite  des  Blattes 
mit  geringem  Abstände  von  den  Seitenwänden  angebracht  ist  und  zum  gegenseitigen 
Befestigen  der  Kacheln  dient.  Man  unterscheidet  Vollkacheln  und  Eckkacheln.  Außer- 
dem werden  Gesims-  und  Bekrönungsstücke  zum  architektonischen  Schmuck  des 
Ofens  angefertigt.  Die  Ofenkacheln  müssen  eine  schnelle  Erwärmung  beim  Anheizen 
vertragen;  sie  haben  die  Aufgabe,  die  von  der  Flamme  erzeugte  Wärme  aufzu- 
speichern und  diese  auf  die  Zimmerluft  zu  übertragen.  Bei  der  Beheizung  soll 
gleichzeitig  ein  Wärmeaustausch  der  Zimmerluft  stattfinden,  indem  die  kalte  Luft 
durch  das  Einsaugen  in  die  Feuerung  vom  Fußboden  abgesaugt  und  die  nach 
oben  strömende  Wärme  heruntergesaugt  wird.  Da  die  Kacheln  schlechte  Wärme- 
leiter sind,  geben  sie  noch  lange  Zeit  nach  Erlöschen  des  Feuers  Wärme  ab, 
wodurch  sie  sich  wesentlich  von  den  eisernen  Öfen  und  Dampf-  und  Warmwasser- 
heizungen unterscheiden,  deren  Wirksamkeit  nach  Verlöschen  der  Wärmequelle 
aufhört. 

Zur  Herstellung  der  Kacheln  verwendet  man  farbig  brennende  Tone.  Bei  den 
Kacheln  mit  glatter  Ansichtsfläche  wird  die  Brennfarbe  entweder  durch  eine  deckende, 
meist  zinnhaltige  Schmelzglasur  (Schmelzkacheln)  oder  durch  eine  hellfarbig 
brennende  Begußmasse  (Begußkacheln)  verdeckt.  Um  Reliefkacheln  mit  scharfen 
Ornamenten  zu  erhalten,  legt  man  auf  das  vorgeformte  Blatt  entweder  eine  dünne 
Tonschicht  von  hellerer  Brennfarbe  auf  (Behauben  oder  Behauten)  und  bringt 
den  Vorformling  mit  dem  Überzug  nach  unten  in  die  Gipsform,  oder  man  drückt 
ein  dünnes  Blatt  reinfarbig  brennender  Vorformmasse  in  die  Gipsform  und  hinter- 
legt diese  mit  dem  gewöhnlichen  Arbeitston.    Kacheln,  welche   mit  dunkelfarbigen 
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Glasuren  versehen  werden  sollen  (sog.  altdeutsche  Kacheln),  werden  ohne  derartige 
Fournierungen  hergestellt. 

Dem  Tonvorkommen  entsprechend  ist  die  Kachelfabrikation  lokalisiert;  die 
bekanntesten  deutschen  Fabrikationszentren  sind  Veiten  bei  Berlin  und  Meißen  bei 
Dresden;  da  auch  die  Technik  an  beiden  Orten  verschieden  ist,  spricht  man  von 
Berliner  (Schmelzkacheln)  und   Meißner  Kacheln  (Schamotte-  oder  Begußkacheln). 

Die  Schmelzkacheln  werden  aus  einem  durchschnittlich  25  —  35%  CaC03 
und  etwa  5%  Fe203  enthaltenden  Ton  hergestellt,  dessen  Schmelzpunkt  bei  S.  K.  1 
liegt.  Der  geschlämmte  Veltener  Ton  bzw.  der  benachbarte  von  Mühlenbeck  zeigt 
folgende  Zusammensetzung: 

Veiten  Mühlenbeck 

1  2  gelb  grau 

Kieselsäure 47,86  43,48  42,31  41,03 

Tonerde .11,90  10,4b  9,91  10,09 

Eisenoxyd 5,18  5,10  4,88  4,20 

Kohlensaurer  Kalk     .    .    .  25,40  32,16  35,66  37,80 

Magnesia 1,71  1,42  1,86  2,14 

Alkalien 3,66  4,00  1,66  1,64 

Wasser .    4,64  3,50 3,52  3,10 

100,35       100,12  99,80       100,00 

Magerungsmittel  (Sand-,  ev.  auch  Schamottemehl)  werden  der  abgeschlämmten 
Tonmilch  in  der  Schlämmgrube  zugesetzt  und  gut  damit  durchgerührt;  die  ein- 
getrocknete Masse  wird  auf  dem  Tonschneider  homogenisiert.  Die  Formgebung 
geschieht  entweder  von  Hand  oder  in  neuerer  Zeit  vorzugsweise  durch  maschinelle 
Arbeit.  Bei  den  handgeformten  Kacheln  werden  Blatt  und  Rumpf  getrennt  geformt 
und  nach  dem  Antrocknen  durch  dünnen  Massebrei  (Schlicker)  miteinander  ver- 
bunden. Bei  nicht  völlig  gleichem  Feuchtigkeitsgehalt  tritt  infolge  ungleicher  Schwin- 
dung ein  Verziehen  und  eine  Krümmung  der  Oberfläche  der  Kacheln  ein.  Zur  maschi- 
nellen Herstellung  wurden  früher  ausschließlich  Kolbenpressen  benutzt,  bei  welchen 
der  Ton  aus  einem  Preßkasten  durch  Kolbendruck  in  eine  dem  ersteren  vorgelegte 
Form  gedrückt  wird  (Drescher,  Ö.P.  17223;  Pergande  &  Gerste,  D.R.P.  157670; 
Dechert  &  Söhne,  D.  R  P.  150899;  s.  Ton-Ind.  1904,  1434, 1532).  Jetzt  bevorzugt  man 
Stempelpressen  von  Pergande  &  Gerste.  Der  maschinell  vorgeschnittene  Kuchen 
wird  in  die  Preßform  gelegt,  und  durch  von  unten  her  wirkenden  Exzenterdruck 
wird  der  die  Form  schließende  Preßstempel  gegen  einen  Balken  gedrückt.  Hier- 
durch wird  eine  größere  Dichte  und  Gleichmäßigkeit  und  daher  auch  gleich- 
mäßigere Schwindung  des  Formlings  gesichert,  als  es  bei  den  Kolbenpressen  erreich- 
bar ist.  Man  fertigt  auf  diese  Weise  Vollkacheln,  Eckkacheln  und  profilierte  Kacheln, 
die  dem  handgeformten  Erzeugnis  gegenüber  den  Vorzug  besitzen,  aus  einem 
Stück  geformt  zu  sein.  Die  Maschinenarbeit  liefert  gleichmäßiger  gearbeitete  Stücke, 
wodurch  Ungleichartigkeiten  in  der  Schwindung  und  das  Einsinken  der  Mitte  des 
Kachelblattes  vermindert  wird.  Trotzdem  muß  das  Trocknen  der  Kacheln  sehr 
langsam  und  vorsichtig  erfolgen,  damit  das  Blatt  nicht  zerreißt.  Man  hängt  die 
Kacheln  einzeln  oder  mit  der  glatten  Oberfläche  zu  zweien  zusammengeklemmt  an 
Nägeln  auf,  damit  die  Luft  sie  von  allen  Seiten  gleichmäßig  umspülen  kann.  Tritt 
dennoch  ein  Einsinken  der  Oberfläche  ein,  so  wird  die  Schauseite  der  glatten 
Kacheln  nach  dem  ersten  Brand  auf  der  Schleifscheibe  eben  geschliffen.  Unter  dem 
Namen  Neumarktkachel  hat  die  Ofenfabrik  C.  Teichert  in  Meißen  Ofenkacheln  in 
den  Handel  gebracht,  bei  denen  durch  Trockenpressung  Blatt  und  Rumpf  in  einem 
Stück  hergestellt  werden.  Dadurch  daß  diese  Kacheln  genau  auf  Maß  gepreßt  werden, 
soll  beim  Ofensetzen  das  Zuhauen  auf  genaue  Größe  fortfallen  (Sprechs.  1915,  376).  Der 
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erste  Brand  (Verglüh-  oder  Schrühbrand)  dient  zur  Beseitigung  der  Schwindung  der 
Kacheln.  Nach  dem  Abschleifen  werden  die  Kacheln  glasiert  und  glattgebrannt. 
Sowohl  der  erste  wie  der  zweite  Brand  erfolgen  bei  gleich  hohem  Feuer  (Schmelz/). 
S.  K.  010)  und  in  der  Regel  in  demselben  Ofenraum.  Man  setzt  die  Kacheln 
so  ein,  daß  stets  die  glasierten  Flächen  einander  zugekehrt  sind,  und  schützt  sie  vor 
der  direkten  Berührung  durch  die  Flamme,  indem  man  den  ganzen  Einbau  mit 
Platten  umstellt.  Als  Ofen  dient  der  liegende  Töpfer-  oder  Kasseler  Ofen,  den  man 
zur  besseren  Ausnutzung  der  abziehenden  Flamme  auch  2etagig  anlegt. 

Die  Schmelzkachelglasuren  haben  eine  mittlere  Zusammensetzung  (Berdel,  Che- 

i  f  2  —  3  5  SiO 

misches  Praktikum,  Teil  V  und  VI,  1917)  von:  °<l-°>b  $0   0/1_0)25  Al203    0,2-0,5  Sn02 

0,9-0,5  RO  \  0,0-0,3  B2Ö3 

Hierbei  kann  die  Kieselsäure  teilweise  durch  Zinnoxyd  ersetzt  werden.  Analysen 
gut    deckender    Schmelzglasuren    zeigen    folgende    prozentige    Zusammensetzung: 

1.  Glasur  von  Feilner:  2.  Küstriner  Glasur: 

Si02 41,48  (nach  Aron)               44,96  (nach  Hecht) 

Sn02 23,84  15,66 

PbO 23,73  26,92 

Al203 4,37  5,12 

Fe203 0,29  Spur 

CaO 0,66  0,51 

MgO Spur  0,23 

K20 1,94 

Na20 .    3,93  -       ..  "                       6,11 

100,24  99,51 

bzw.  molekulare  Zusammensetzung  (unter  Vernachlässigung  von  Fe203  und  MgO 
als  Verunreinigungen): 

1.  0,10 /C20     I  |  2.  0,42  Na20\  o^oo-^ 

0,31  Na20  \o2\2  AI  O   *  3'41  S'°2  0,06  Ca O      0,215  AU03  ^,23  Si02 

0,06  CaO    (  U'212i4/2U3     0,78  S/z02  0,52  PbO    I    '  2    3  /  0,4o  5«02 

0,53  PbO    I  I 

Die  neuere  zweite  Glasur  zeigt  lediglich  einen  wesentlich  geringeren  Gehalt 
an  Zinnoxyd;  sie  ist  hinreichend  deckend,  aber  erheblich  billiger  als  die  FEiLNERsche 
Glasur.  Um  die  Glasur  zu  verbilligen,  wird  das  Zinnoxyd  ganz  oder  teilweise  durch 
andere  trübende  Substanzen  ersetzt.  Als  solche  verwendet  man  Zirkonoxyd  (Terrar), 
Antimonoxyd,  Titansäure  (Rutil),  Zinkoxyd,  Tonerde,  Knochenasche  und  Flußspat. 
Die  erforderliche  Menge  der  Trübungsmittel  und  der  entsprechende  Glasurversatz 
muß  in  jedem  Falle  ausgeprobt  werden.  Bei  Rutil  empfiehlt  sich  ein  Barytgehalt 
in  der  Glasur.  Bei  Anwendung  von  Antimonoxyd  oder  Zinkoxyd  vermeidet  man 
das  Einschmelzen  der  Glasur  mit  Kochsalz,  weil  man  sonst  zuviel  dieser  Elemente 
als  Chloride  verliert.  Tonerde-  und  zinkoxydhaltige  Borsäureglasuren  geben  meist 
deckende  Glasuren. 

Die  Zusammensetzung  der  Glasur  muß  der  des  Scherbens  angepaßt  werden 
Kalkreiche  Scherben  verlangen  kieselsäurereiche  Glasuren;  sie  werden  leichter 
schmelzbar  durch  Erhöhung  des  Alkaligehalts  auf  Kosten  des  Bleioxydgehalts 
bzw.  durch  Einführung  von  Borsäure.  Kalkärmere  Scherben  erfordern  weniger  kiesel- 
säurereiche Glasuren.  Blättert  die  Glasur  ab,  so  ist  auf  kalkreichen  Scherben  die 
Glasur  leichtflüssiger  einzustellen  mit  viel  Alkalien  und  wenig  Zinnoxyd;  der  Glasur 
kann  etwas  Kaolin  zugesetzt  werden.  Auf  kalkarmen  Scherben  verhindert  man  das 
Abblättern  durch  Verwendung  einer  strengflüssigeren  Glasur  unter  Vermehrung 
des  Zinnoxyd-  und  Verringerung  des  Alkaligehalts  ohne  Zusatz  von  Kaolin.  Als 
farbige  Schmelzglasuren   kommen    nur  hellere  Töne  wie  Elfenbeingelb,   Meergrün, 
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Steingrau  u.  dgl.  in  Betracht;  der  Zusatz  von  färbenden  Metalloxyden  gestattet,  den 
Zinnoxydgehalt  zu  erniedrigen. 

Die  Beguß-  oder  Schamottekacheln  unterscheiden  sich  dadurch  von  den 
Schmelzkacheln,  daß  sie  aus  schwerer  schmelzbarem  kalkarmen  Ton  hergestellt 
werden.  Die  Magerung  geschieht  mit  Schamotte  oder  mit  Sand  und  Schamotte 
zugleich.  Die  Schamottekachelfabrikation  ist  in  Meißen,  Schlesien  und  Süddeutsch- 
land zu  Hause.  Der  Beguß  kann  durch- Aufgießen  oder,  wie  oben  besprochen, 
durch  Vorformen  hergestellt  werden.  Die  Begußmasse  muß  sich  während  des 
Trocknens  und  Brennens  hinsichtlich  der  Schwindung  der  Orundmasse  anpassen, 
da  sonst  Risse  bzw.  Abblättern  eintritt  (vgl.  Heinstein,  Sprechs.  1919,  138).  Die 
Glasur  ist  durchsichtig,  farblos  oder  gefärbt.  Ihre  Zusammensetzung  schwankt  meist 
zwischen  1  RO  :  1,45  —  2Siö2.  Die  farbigen  Glasuren  werden  hergestellt  durch  Zusatz 
von  3  —  5%  färbenden  Metalloxyden.  Als  solche  werden  meist  dunkle  Töne  bevorzugt 
(Braun,  Olivgrün,  Malachitgrün,  Dunkelblau).  Der  Billigkeit  halber  werden  die  Kacheln 
meist  roh,  d.  h.  unverglüht,  glasiert.  Bei  Anwendung  dunkler  Glasuren  (altdeutsche 
Kacheln)  fällt  der  Beguß  fort,  da  die  Glasur  etwa  im  Scherben  enthaltene  Ver- 
färbungen deckt.  Im  übrigen  geschieht  das  Trocknen  und  Brennen  wie  bei  den 
Schmelzkacheln.  Zuweilen  werden  die  Kacheln  auch  noch  mit  einem  Lüster  über- 
zogen und  mit  Glanzgoldzeichnungen  versehen. 

//.  Weißbrennendes  Tongutgeschirr  (Steingut). 

Zum  Unterschied  von  der  früher  als  »ordinäre  Fayence"  bezeichneten  Töpfer- 
ware mit  farbigem  Scherben  bezeichnete  man  die  aus  weißbrennendem  Ton  her- 
gestellte Ware  früher  als  „feine  Fayence";  jetzt  nennt  man  dieses  Erzeugnis  Stein- 
gut. Der  weiß-  bis  elfenbeinfarbige,  poröse,  erdige,  wassersaugende  Scherben  zeigt 
auf  der  Bruchfläche  ein  gleichmäßig  feinkörniges  Gefüge;  der  Scherben  ist  hart 
und  klingend  und  mit  einer  durchsichtigen,  meist  bleihaltigen,  farblosen  oder  farbigen 
Glasur  bedeckt,  falls  diese  nicht  wie  bei  den  Filterkörpern  und  Tonzellen,  zum 
Teil  auch  bei  den  Tonpfeifen,  absichtlich  fehlt.  Die  mit  farbloser  Glasur  versehenen 
Gebrauchs-  und  Kunstgegenstände  sind   häufig  mit  Unterglasurmalerei  ausgestattet. 

Nach  Art  und  Beschaffenheit  des  Scherbens  unterscheidet  man  Leicht- 
Steingut  und  Hart-Steingut.  Das  Leicht-Steingut  zerfällt  in  das  Ton-Steingut 
und  das  Kalk-Steingut;  es  hat  einen  spezifisch  leichteren  und  weicheren  Scherben 
als  das  spezifisch  schwerere  Hart-  oder  Feldspat-Steingut. 

1.  Das  Ton-Steingut  ist  das  älteste  Steingut.  Ursprünglich  bestand  es  wohl 
nur  aus  entsprechend  sandhaltigem  Ton;  später  stellte  man  eine  Masse  her  aus 
80  —  85  Tl.  fettem  plastischen  Ton,  der  mit  20—15  Tl.  gebranntem  Feuerstein  oder 
Quarz  gemagert  ist,  daher  französisch  Cailloutage  (caillou  =  Kiesel),  englisch  Earthen- 
ware  {Ton- Ind.  1903,  1809).  Die  Masse  ist  flußmittelarm.  Um  ihr  bei  ihrem 
hohen  Tongehalt  die  erforderliche  Festigkeit  zu  geben,  muß  sie  höher  gebrannt 
werden  als  das  Kalk-Steingut;  sie  nimmt  daher  leicht  eine  gelbliche  Farbe  an.  Um 
dies  zu  verhindern,  magert  man  den  plastischen  Ton  mit  kieselsäurereichem  weiß- 
brennenden Kaolin,  da  der  Masse  von  diesem  eine  größere  Menge  einverleibt 
werden  kann  als  von  dem  Quarz  oder  Feuerstein,  ohne  den  Scherben  zu  spröde 
zu  machen,  oder  man  stellt  das  Erzeugnis  aus  einer  Mischung  von  fettem  und 
magerem  Kaolin  her.  Gegenwärtig  wird  Ton-Steingut  als  Gebrauchsgeschirr  nur 
noch  wenig  fabriziert. 

2.  Das  Kalk-Steingut  vereinigt  den  Vorzug  der  Leichtigkeit  mit  dem  der 
Weiße  des  Scherbens;  letztere  erreicht  man  dadurch,  daß  dem  plastischen  Ton  kohlen- 
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saures  Calcium,  Kreide  oder  Kalkspat  und  Kaolin  zugesetzt  wird.  Quarz  und  Feuerstein 
sollen  möglichst  nur  in  gebranntem  Zustande  (Tenax,  Die  Steingut-  und  Porzellan- 
fabrikation, S.  11)  verwendet  werden,  damit  durch  die  Neigung  des  ungebrannten 
Quarzes,  beim  Brennen  zu  wachsen,  die  Festigkeit  des  Scherbens  nicht  beein- 
trächtigt wird.  Da  der  unglasierte  gebrannte  Scherben  äußerlich  demjenigen  der 
Tonpfeifen  ähnelt,  obwohl  die  Tonpfeifenmasse  keinen  Kalk  enthält,  nennt  der 
Franzose  das  Erzeugnis  Fayence  terre  de  pipe.  Das  Kalk-Steingut  wurde  früher 
vorwiegend  in  Deutschland  fabriziert;  es  heißt  daher  zum  Unterschied  von  dem 
aus  England  stammenden  Feldspat-Steingut  auch  Deutsches  Steingut.  Wegen  seines 
spezifisch  leichteren  Scherbens  dient  es  in  großem  Umfang  als  Exportware.  An 
Stelle  des  kohlensauren  Calciums  kann  man  der  Masse  auch  Dolomit  oder  eisenfreien 
dolomitischen  Mergel  zusetzen;  magnesiahaltige  Massen  brennen  schon  bei  verhältnis- 
mäßig niederer  Temperatur  dicht  und  liefern  bei  der  gewöhnlichen  Garbrand- 
temperatur des  Kalk-Steingutes  (S.  K.  1—5)  einen  mechanisch  festen  Scherben.  Deck 
(La  ceramique,  S.  243)  stellte  auch  Steingut  her  unter  Benutzung  einer  Alkalifritte 
als  Kittmittel. 

Die  Grenzwerte  der  Zusammensetzung  der  Kalk-Steingutmassen  (Berdel, 
Chemisches  Praktikum  für  Keramiker,  1917,  Bd.  V  und  VI,  S.  36)  schwanken  zwischen 
40  —  55  Oew.-T.  Tonsubstanz  und  20  —  5  Gew.-T.  Kreide  oder  Kalkspat  bei  ungefähr 
40  Oew.-T.  Quarz  (der  Quarzgehalt  steigt  auch  noch  höher). 

Beispiele  für  die  Zusammensetzung  einiger  deutscher  Kalk-Steingutmassen: 

Fetter  Ton 21  21  15  18  15  15 

Kaolin 15  21  10  13  5  15 

Magerer  Ton —  —  —  45  — 

Quarz  oder  Feuerstein,  gebrannt 40  31  45  37  20  46 

Feldspat -  4  -  -  5 

Kreide 20  17  -  10  24 

Dolomitischer  Mergel -  —  25  28 

Biskuitscherben 4  6  5  4  —  — 

100  100  100  100  100  100 

Die  rationelle  Analyse  eines  Kalk-Steingutes  zeigte  nach  Seger  (Ges.  Schriften,  S.  440)  einen 
Gehalt  von: 

51,97%  Tonsubstanz  (Al203-2  Si02-2  H20)   .  \  [  52%  Tonsubstanz 

34,50%  Quarz      I  abgemndet      34%  Quarz 

9,16%  Feldspat     aogerunaet  '     g%  Feldspat 

4,37%  kohlensaurem  Calcium J  5%  kohlensaurem  Calcium 

Unter  Benutzung  von  Löthainer  Ton  mit  einem  Gehalt  von  80%  Tonsubstanz  und  20%  Quarz 
und  von  Zettlitzer  Kaolin  mit  einem  Gehalt  von  100%  Tonsubstanz  würde  die  Masse  unter  der 
Voraussetzung,  daß  30%  Tonsubstanz  dem  Zettlitzer  Kaolin  und  22$  Tonsubstanz  dem  plastischen 
Löthainer  Ton  entnommen  werden  sollen,  wie  folgt  zu  berechnen  sein:  80  :  100  =  22  :  x,  daraus  ergibt 
sich  27, oO  Gew.-T.  Löthainer  Ton.  In  27,5  Gew.-T.  Löthainer  Ton  sind  enthalten  22  Gew.-T.  Ton- 
substanz und  5,5  Gew.-T.  Quarz.  Mithin  muß  die  Masse  zusammengesetzt  werden  aus: 

30    %  Zettlitzer  Kaolin  =30%  Tonsubstanz 

27,5%  Löthainer  Ton     =22%  „  5,5 '/»Quarz 

dazu: 

28,5$  Quarz                                                       28,5$ 
9    %  Feldspat                                                                            9%  Feldspat 
5    %  Kreide 5%  Kreide 

100    %  Masse  =  52%  Tonsubstanz,  34    %  Quarz,  9$  Feldspat,  5%  Kreide. 

3.  Das  Feldspat-  oder  Hart-Steingut  hat,  trotzdem  es  spezifisch  schwerer 
als  das  Ton-  und  Kalk-Steingut  ist,  wegen  seiner  größeren  Haltbarkeit  und  Härte 
mehr  und  mehr  die  Oberhand  gewonnen.  Letzterer  Eigenschaften  wegen  nennen  es 
die  Engländer  white  granite  oder  ironstone  china,  seines  Quarzgehalts  wegen 
auch  flintware.  Die  Franzosen  nennen  es,  da  die  Kreide  des  Kalk-Steinguts 
immer  durch  Feldspat  vertreten  ist,  fayence  feldspathique.  Der  Scherben  ist 
dichter  als  der   des  Ton-  und  Kalk-Steinguts   und  nur  noch  wenig  saugend.  Über 
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•die  Feuerwirkung  auf  die  verschiedenen  Bestandteile  der  Steingutmassen  und  die 
dadurch  veranlaßte  Beeinflussung  der  Bestandteile  (Feldspat,  Quarz,  Tonsubstanz) 
.aufeinander  hat  Berdel  (Sprechs.  1904,  35,  675,  827,  1755)  sehr  eingehende  Versuche 
angestellt.  Das  für  besondere  Zwecke  hergestellte  Sanitätsgeschirr  (sanitary  wäre)  — 
Badewannen,  Ausgußbecken,  Klosetts,  Waschtische,  Wasserleitungsgegenstände  und 
technische  Artikel  —  ist  fast  dicht  und  bildet  den  Übergang  zum  Porzellan;  man  nennt 
diese  Masse  auch  Halbporzellan  (englisch  semi  porcelain).  Die  Masse  des  Feldspat- 
Steinguts  besteht  aus  weißbrennendem  plastischen  Ton,  Kaolin,  Quarz  und  Feldspat. 
An  Stelle  von  Feldspat  wird  in  Frankreich  und  England,  da  in  diesen  Ländern 
reiner  Feldspat  sich  viel  seltener  findet  als  bei  uns,  Pegmatit  bzw.  cornish  stone, 
auch  white  stone  oder  kurzweg  stone  genannt,  verwendet.  Pegmatit  oder  Schrift- 
granit, ein  aus  Feldspat  und  Quarz  bestehendes  Gemenge,  findet  sich  in  ziemlich 
gleichmäßiger  Zusammensetzung  in  St.  Yrieix  bei  Limoges,  woselbst  große  Kaolin- 
lagerstätten sind,  in  Cornwall,  in  Schweden  und  bei  Regensburg  in  Bayern;  man 
verwendet  ihn  an  Stelle  gleicher  Gewichtsteile  Quarz  und  Feldspat.  Die  Zusammen- 
setzung des  cornish  stone,  eines  halbverwitterten  Feldspats,  entspricht  dagegen 
•einem  Gemisch  von  etwa  gleichen  Teilen  Feldspat,  Quarz  und  Kaolin.  Wenn 
man  bei  dem  cornish  stone  und  Pegmatit  auch  immer  mit  einer  schwankenden 
Zusammensetzung  rechnen  muß,  so  bietet  ihre  Verwendung  doch  den  Vorteil  der 
leichteren  Zerkleinerung  und  Mahlfähigkeit  und  daher  der  größeren  Wohlfeilheit 
•der  Massen.  An  die  Stelle  von  cornish  stone  tritt  auch  der  meldon  stone.  Die  Brenn- 
temperatur des  Feldspat-Steinguts  liegt  zwischen  S.  K.  5  —  10.  Die  Grenzwerte  (Berdel, 
•Chemisches  Praktikum  1917,  Bd.  V  und  VI,  S.  36)  für  die  Zusammensetzung  der 
Massen  liegen  zwischen  40  —  35  Gew.-T.  Tonsubstanz,  55  —  45  Gew.-T.  Quarz  und 
5  —  3  Gew.-T.  Feldspat.  Der  Feldspatgehalt  steigt  aber  auch  höher. 
Beispiele  für  die  Zusammensetzung  von  Feldspat-Steingut-Massen: 

123456  7  8  9 

Fetter  Ton  .    .    .    .43  30  24  18  36  601  251  302 

Kaolin 24  22  27  43  30  31  40        53,61  %  Tonsubstanz 

■Quarz,  gebrannt    .23  36  36  24  30  35  39  16        36,66%  Quarz 
Cornish  stone  oder 

Pegmatit.    ...10  12  13  15  -  -  -           9,73 °/o  Feldspat 

Feldspat ____  4  5  5  14 

Biskuitscherben  ..—  -  —  —  —  —  —  — 

1  -4  sind  englische,  5-8  deutsche  Massen.  Die  Masse  7  ist  eine  von  Seger  lange  Jahre  be- 
nutzte Steingutmasse  mit  einem  Gehalt  von  50$  Tonsubstanz,  45$  Quarz,  5$  Feldspat.  In  dieser 
Segermasse  sind  20%  der  Tonsubstanz  dem  plastischen  Löthainer  Steingutton,  welcher  80,15%  Ton- 
substanz, 19,20%  Quarz  und  U,65%  Feldspat  oder  abgerundet  80%  Tonsubstanz  und  20$  Quarz 
enthält,  und  20%  Tonsubstanz  dem  Zettlitzer  Kaolin  entnommen,  welcher  in  100  Gew.-T.  97 $  Ton- 
■substanz  und  neben  Spuren  von  Feldspat  annähernd  3$  Quarz  aufzuweisen  hatte. 

9  ist  die  Zusammensetzung  einer  von  Seger  untersuchten -französischen  Masse  von  Choisy-le- 
roi.  Um  nach  ihrer  rationellen  Analyse  eine  gleichwertige  Masse  aus  deutschen  Stoffen  herzustellen, 
benutzte  Seger  den  in  der  Porzellanmanufaktur  zu  Berlin  verwendeten  Kaolin  von  Sennewitz  mit 
•rund  65$  Tonsubstanz  und  35%  Quarz  und  den  plastischen  Steingutton  von  Ebernhahn  mit  rund 
86$  Tonsubstanz  und  14%  Quarz,  ferner  reinen  Quarz  und  Kalifeldspat.  Es  wurde  1.  eine  fettere 
Masse,  in  welcher  73  der  Tonsubstanz  (=  17,87%)  dem  Kaolin  und  2/3  (=35,74%)  dem  plastischen 
Ton  entnommen  ist,  und  2.  eine  etwas  magere  Masse  hergestellt,  welche  zu  gleichen  Teilen  (also  je 
26,80$)  Tonsubstanz  aus  plastischem  Ton  und  aus  magerem  Kaolin  enthielt.  Die  Zusammensetzung 
der  fetteren  Masse  berechnet  sich,  wenn  der  Sennewitzer  Kaolin  =  x  und  der  Ebernhahner  Ton  = 
gesetzt  wird,  nach  folgender  Gleichung: 

65  :  100=  17,87:  x  x  =  27,49  Gew.-T.  Sennewitzer  Kaolin 

demnach 
86:  100  =  35,74 :y  y  =  41,56        „         Ebernhahner  Ton 

27,49  Gew.-T.  Sennewitzer  Kaolin  enthalten  Tonsubstanz  und  Quarz  im  Verhältnis  von  65:36, 
Also  17,87  Gew.-T.  Tonsubstanz  und  9,62  Gew.-T.  Quarz;  dagegen  enthalten  41,56  Gew.-T.  Ebernhahner 


1  Löthainer  Ton. 

2  Vallendar-Ton. 
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Ton  Tonsubstanz  und  Quarz  im  Verhältnis  von  86  :  14,  also  35,74  Gew.-T.  Tonsubstanz  und  5,82  Gew.-T. 
Quarz.  Unter  Zusatz  der  fehlenden  Mengen  von  Quarz  und  Feldspat  ergibt  sich  also  folgende 
Zusammensetzung  für  ICO  Gew.-T.  der  fetteren  Masse: 

27,49%  Sennewitzer  Kaolin  =  17,87  #  Tonsubstanz,     9,62%  Quarz 
41,56%  Ebernhahner  Ton     =35,74%  „  5,82%      „ 

dazu : 
21,22%  Quarz                                                                 21,22%       „ 
9,13%  Feldspat 9,73%  Feldspat 

100      %  Masse  enthalten  53,61  ^  Tonsubstanz,  36,66%  Quarz,  9,73%  Feldspat 

Die  magere  Masse,  in  welcher  26,80%  Tonsubstanz  aus  Kaolin  und  26,80  $>  Tonsubstanz  aus 
plastischem  Ton  genommen  werden  soll,  berechnet  sich  unter  Benutzung  der  gleichen  Rohstoffe 
nach  den  gleichen  Gesichtspunkten.  Die  Gleichung: 

65:  100  =  26,80:  x    ergibt    41,23  Gew.-T.  Kaolin  von  Sennewitz 
86:  100  =  26,81  :.y        »        31,18        »        Ton  von  Ebernhahn 

Die  Zusammensetzung  der  Masse  baut  sich  dementsprechend,  wie  folgt,  auf: 

41,23%  Sennewitzer  Kaolin  =  26,80%  Tonsubstanz,    14,43%  Quarz 
31,18%  Ebernhahner  Ton     =26,81%  „  4,37%      „ 

dazu: 
17,86%  Quarz                                                                   17,86/« 
9,73%  Feldspat ' 9,73%  Feldspat 

100      fo  Masse  enthalten  53,61%  Tonsubstanz,  36,66%  Quarz,  9,73%  Feldspat 

Bei  der  Herstellung  der  Massen  ist  zu  beachten,  daß  der  Gehalt  an  plastischem 
Ton  in  mäßigen  Grenzen  gehalten  werden  muß,  weil  sonst  die  Masse  zu  schwer 
trocknet  und  zu  stark  schwindet,  ev.  sogar  reißt,  auch  die  Brennfarbe  nicht  genügend 
weiß  bei  höherem  Feuer  bleibt.  Der  Quarz  muß  vorgebrannt  werden,  wie  bei  den 
Kalk-Steingutmassen  schon  erörtert.  Während  beim  Ton-Steingut  nur  die  in  dem 
Ton  enthaltenen  geringen  Mengen  von  Flußmitteln,  welche  im  Ton  in  feinster  Ver- 
teilung enthalten  sind,  als  Festigungsmittel  in  Betracht  kommen,  sind  dem  Kalk- 
und  Feldspat-Steingut  Flußmittel  künstlich  zugesetzt,  die  bei  einer  gewissen  Tempe- 
ratur auf  die  Oberfläche  der  sie  unmittelbar  berührenden  feinen  Ton-  und  Quarz- 
teilchen chemisch  einwirken  und  sie  verkitten;  es  bilden  sich  also  Schmelzlösungen 
oder  nach  dem  Erkalten  feste  Lösungen.  Beim  Steingutbrand  wird  aber  die 
Temperatur  nicht  so  hoch  getrieben,  daß  eine  völlige  Durchdringung  der  Ton- 
und  Quarzteilchen  durch  die  schmelzenden  Flußmittel  stattfindet  und  dadurch  eine 
Sinterung  herbeigeführt  wird,  sondern  die  chemische  Einwirkung  erstreckt  sich  nur 
auf  die  Oberfläche  der  Ton-  und  Quarzteilchen.  Je  höher  der  Flußmittelgehalt  in 
den  Massen  ist  und  je  leichter  schmelzbar  diese  sind,  desto  niedriger  kann  die 
Brenntemperatur  gehalten  werden;  im  allgemeinen  soll  aber  der  Flußmittelgehalt 
nicht  zu  hoch  sein,  da  sonst  die  Glasuren  schwer  haarrissefrei  haften.  Das  haar- 
rissefreie Haften  der  Glasur  wird  am  besten  durch  den  Quarzgehalt  geregelt.  Indessen 
macht  ein  zu  hoher  Quarzgehalt  die  Massen  spröde.  Über  die  Ursachen  des  Rissig- 
werdens der  Steingutglasuren  vgl.  Singer,  Sprechs.  1917, 284;  ferner  Sprechs.  1914,  115. 

Die  Fabrikation  dieser  3  Steingutarten,  ihre  Aufbereitung,  Formgebung, 
Trocknung  und  das  Brennen  bietet  so  wenig  Unterschiedliches,  daß,  nachdem  die 
Verschiedenheit  der  Zusammensetzung  der  Massen  erörtert  ist,  die  weitere  Bespre- 
chung gemeinsam  erfolgen  kann. 

Um  gutes  weißbrennendes  Steingut  herstellen  zu  können,  bedarf  es  in  erster 
Linie  eines  bei  S;  K.  10  weißbrennenden,  möglichst  eisenarmen  plastischen  Tones. 
Als  solcher  war  früher  fast  ausschließlich  der  fette  englische  blue  oder  ball  clay  in 
Benutzung.  Jetzt  verwendet  man  in  Deutschland  die  gleichwertigen  Tone  von  Löthain 
und  Oberjahna  bei  Meißen,  die  Westerwälder  Tone  von  Vallendar  und  Ebernhahn, 
die  Pfälzer  Tone  von  Grünstadt  und  Hettenleidelheim,  die  Tone  von  Großalmerode  u.  a. 
Grobkörniger  Sand  muß  durch  Schlämmen  entfernt  werden;  auch  der  Kaolin  wird 
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vorher  geschlämmt.  Der  in  dem  erforderlichen  Verhältnis  mit  Kaolin  gemischte 
plastische  Ton  wird  mit  feingemahlenem  Quarz  oder  Feuerstein  und  Feldspat  bzw. 
Kreide,  Kalkspat  oder  Marmor  versetzt,  nachdem  man  diese  von  den  infolge  der 
durch  die  Abnutzung  der  Aufbereitungsmaschinen  etwa  aufgenommenen  Eisenteilen 
gereinigt  hat.  Dies  geschieht,  indem  man  die  von  der  Naßmühle  kommenden  Roh- 
stoffe, bevor  sie  der  Ton-  und  Kaolinmischung  zugeführt  werden,  durch  Rinnen 
laufen  läßt,  in  denen  Magnete  eingeschaltet  sind,  welche  die  Eisenteile,  welche 
beim  Brennen  gelbe  Flecken  verursachen  würden,  zurückhalten.  Um  die  durch  den 
Zusatz  des  plastischen  Tones  beim  schärferen  Brennen  häufig  verursachte  gelbliche 
Färbung  der  Masse  zu  beseitigen,  versetzt  man  die  breiige  Masse  mit  einer  geringen  Menge 
blaufärbender  löslicher  Kobaltsalze  (Kobaltsulfat,  -chlorid  oder  -nitrat),  setzt  das  zum 
Ausfällen  erforderliche  Ammoniak  oder  Natriumcarbonat  hinzu  und  mischt  den  Brei 
ausgiebig  in  Rührapparaten.  Die  auf  der  Filterpresse  vom  Wasserüberschuß  befreite 
knetbare  Masse  läßt  man  einige  Zeit  in  dem  Massekeller  lagern.  Um  ihr  die 
zur  Verformung  erforderliche  gleichmäßige  Beschaffenheit  zu  geben,  wird  sie  vor 
der  Verarbeitung  entweder  mit  der  Hand  geschlagen  oder  auf  der  Masseschlag- 
maschine (vgl.  Abb.  41)  durchgeknetet. 

Die  Formgebung  erfolgt  in  Gipsformen  durch  Aufdrehen  oder  Gießen  bzw.  bei 
Platten  durch  Pressen  getrockneter  pulverförmiger  klammfeuchter  Masse  mittels  hydrauli- 
schen Druckes.  Seltener  wird  knetbare  Masse  auf  Stempelpressen  zu  Platten  ver- 
arbeitet. Auch  Stanzartikel  werden  aus  trockenem  Massepulver  auf  Exzenterpressen 
hergestellt.  Zur  Herstellung  von  Gießmasse  wird  breiförmige  wasserarme  Masse  mit 
Soda  durchgequirlt  und  in  dünnflüssigen,  gießfähigen  Zustand  übergeführt.  Das  Gieß- 
verfahren ist  in  neuerer  Zeit  für  die  Hohlformerei  immer  mehr  in  Aufnahme  gekommen, 
einesteils  wegen  der  billigeren  Beschaffung  von  Gießmasse  (Fortfallen  des  Abpressens 
auf  der  Filterpresse  und  des  Durcharbeitens  auf  der  Masseschlagmaschine),  sodann 
wegen  der  leichteren  und  einfacheren  Arbeit  bei  größerer  Produktion  von  Erzeug- 
nissen mit  weniger  Formnähten.  Wenn  auch  die  Abnutzung  der  Gipsformen 
größer  ist  und  eine  größere  Anzahl  von  Formen  gebraucht  wird  als  bei  dem 
Arbeiten  auf  der  Drehscheibe  und  wenn  auch  die  lockere  Gießmasse  stärker  schwindet 
als  der  gedrehte  Formung,  so  ist  der  Gießer,  welcher  nicht  eine  Handgeschicklich- 
keit besitzen  muß  wie  der  Dreher,  doch  eine  minder  hoch  bezahlte  Arbeitskraft,  und 
er  arbeitet  ohne  weitere  Hilfsmittel,  während  die  Einrichtungen  zum  maschinellen 
Drehereibetrieb  kostspielig  sind.  Häufig  werden  an  den  gegossenen  Stücken  nach 
dem  Schrühbrande  dunklere  Stellen,  sog.  Gießflecke  beobachtet,  welche  keine  Glasur 
annehmen;  die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  noch  nicht  geklärt.  In  einigen  Fällen 
zeigte  gegenüber  dem  auf  gewöhnliche  Weise  geschlämmten  Ton  eine  mit  Osmose- 
ton hergestellte  Steingutmasse  den  Fehler  nicht;  auch  soll  die  Verwendung  von 
schwach  verglühtem  plastischen  Ton  zur  Herstellung  der  Masse  vorteilhaft  wirken 
(vgl.  Tostmann,  Keram.  R.  1913,  535;  1914,  317). 

Die  getrockneten  und  nachgearbeiteten  Gegenstände  werden  2mal  gebrannt. 
Zunächst  erfolgt  der  Biskuit-  oder  Roh-  bzw.  Rauhbrand  bei  hohem  Feuer  (Kalk- 
steingut S.  K.  1—5,  Feldspatsteingut  S.  K.  5  — 10),  dann  der  Glasurbrand  bei  niederer 
Hitze.  Beim  Biscuitbrand  werden  die  Geschirre  eingekapselt  und  auf-  oder  inein- 
andergesetzt.  Zum  Brennen  dienen  meist  nur  einetagige  Rundöfen  mit  aufsteigender 
oder  auf-  und  absteigender  Flamme  bzw.  für  Großbetriebe  der  Gaskammerofen  von 
Mendheim  oder  die  Tunnelöfen  von  Dressler  bzw.  der  Faugeron  -Tunnel- 
ofenbau-Gesellschaft in  Saarau.  Bei  2etagigen  Einzelöfen  dient  der  untere  Raum 
zum  Biskuit-,   der  obere  zum  Glatt-  oder  Glasurbrand  (D.RP.  125  798,   Ofen   von 
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Abb.  74.  Anordnung  des  Brennguts  in  den  Kapseln. 


Unger).  In  den  Oaskammer-  und  Tunnelöfen  kann  sowohl  der  Rauhbrand  wie 
der  Glattbrand  vorgenommen  werden,  da  man  die  Temperatur  entsprechend  regeln 
kann.  Die  glasierten  Erzeugnisse  werden  ebenfalls  eingekapselt  gebrannt,  u.  zw.  werden 
die  Flachwaren,  um  den  Brennraum  möglichst  gut  auszunutzen,  entweder  überein- 
andergeschichtet  oder  nebeneinanderstehend  gebrannt.  Da  sie  einander  nicht  berühren 
dürfen,  weil  die  Glasur  sie  sonst  zusammenbacken  würde,  müssen  sie  durch  Zwischen- 
stücke, die  man  je  nach  ihrer  Form  als  Pinnen,  Nägel,  Dreispitze,  Fingerhüte 
oder  Hahnenfüße  bezeichnet,  getrennt  werden.  Diese  sind  aus  einer  möglichst 
dichtbrennenden  feuerfesten  Masse  hergestellt  und  berühren  die  Erzeugnisse 
nur  mit  der  Schneide  oder  Spitze  auf  der  Rückseite,  um  der  Glasurschicht 
nur  eine  möglichst  geringe  Auf- 


lage zu  geben  (Abb.  74).  Der 
Glattbrand  erfolgt  durchschnitt- 
lich bei  Temperaturen  zwischen 
dem  Schmelzpunkt  von  S.  K. 
010  —  1,  bei  Sanitätsgeschirr  zu- 
weilen höher. 

Die  Steingutglasuren 
gehören  zu  den  leichtflüssigen; 
sie  sind  bleihaltige  oder  bleifreie 
Silicate,  die,  sofern  sie  wasserlös- 
liche Bestandteile  (Soda,Pottasche, 
Borax,  Borsäure)  enthalten,  vor 
dem  Gebrauch  mit  einer  hin- 
reichenden   Menge    von    Sand, 

Feldspat,  Kreide,  Bleioxyd  oder  Glätte  und  Kaolin  gefrittet  werden,  um  sie  wasser- 
unlöslich zu  machen. 

Berdel  (Chemisches  Praktikum  1907,  38)  unterscheidet:  1.  Glasuren  für  sehr 
niedrigen  Glattbrand,  bestimmt  für  leuchtende  farbige  Dekore  und  reiche  Farb- 
palette (Glattbrandtemperatur  S.  IC  09  — 01);  2.  Glasuren  für  Gebrauchsgeschirr,  haltbar 
und  rissefrei,  farbige  Unterglasurdekors,  kräftig,  aber  nicht  so  leuchtend  und  nicht 
ganz  so  reich  wie  bei  den  vorigen  (Glattbrandtemperatur  S.  K.  1 — 6);  3.  Glasuren 
für  Sanitätswaren,  äußerst  haltbar,  farbige  Unterglasurdekore  mild,  Farbpalette  arm 
(Weichporzellantechnik;  Glattbrandtemperatur  S.  K.  7  —  10). 

Die  Temperaturen  für  die  Glasuren  2  und  3  dürften  aber  etwas  hoch  gegriffen 
sein,  wenngleich  man  für  Gebrauchsgeschirr,  soweit  es  nicht  oder  nur  in  geringem 
Maße  mit  Unterglasurmalerei  versehen  ist,  vorwiegend  bleifreie,  möglichst  harte 
Glasuren  verwendet.  Für  Luxuserzeugnisse  ist  zur  Hervorbringung  leuchtender 
Farben  die  Bleiglasur  unerläßlich;  denn  die  Bleisilicate  ermöglichen  es,  die  Glasur- 
brandtemperatur so  niedrig  zu  halten,  daß  die  Unterglasurfarben  weiche  Töne  liefern. 
Andererseits  lassen  sich  die  Bleiglasuren  durch  die  schönen  leuchtenden  Alkali- 
glasuren der  altpersischen  Fayencen  nicht  ersetzen,  da  diese  Glasuren  auf  dem  Stein- 
gutscherben haarrissig  werden;  auch  neigt  die  Unterglasurmalerei  unter  diesen 
Glasuren  zum  Auslaufen  der  Konturen.  Die  Versuche  Segers,  die  Bleiglasur  durch 
eine  Baryt-Borsäure-Glasur  zu  ersetzen,  haben  wohl  den  Beweis  erbracht,  daß  auf 
diesem  Wege  bei  gleich  niedrigem  Feuer  schöne  glänzende  Glasuren  erzeugt 
werden  können;  sie  vermögen  aber  nicht,  in  künstlerischer  Hinsicht  gleich  weiche 
Farbtönungen  hervorzubringen  wie  die  Bleiglasur,  da  unter  den  Baryt- Borsänre- 
Glasuren   die   Farben    hart   erscheinen;    sie    haben   daher   in   dieser  Hinsicht  nicht 
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befriedigt,  und  man  hat  für  kunstgewerbliche  Erzeugnisse  auf  die  Bleiglasur  zurück- 
gegriffen. 

Als    Beispiele    leichtflüssigster    Steingutglasuren     für    kunstgewerbliche 
Erzeugnisse  (Qlattbrand  S.  K.  010-05)  seien  folgende -erwähnt: 

1.  Alkalifreie  Blei-Borsäure-Glasur.  0,3  CaO  \   n,    .,  n     (  2,7  Si02 

0,7  PbO  (  ü>iAl*U3  |  o,jß203 

Frittenversatz:  0,3  Ca CO}  .    .     30  Gew.-T.  Kalkspat  oder  Marmor  (Kreide) 

0,7  PbO  ...  156        „        Mennige 

2,5  Si02  ...  150        „         Quarzsand 

0,3  B2{OH)b    .  37        „         Borsäurehydrat 

Mühlenversatz:  Auf  343,8  Gew.-T.  Fritte  25,9  Gew.-T.  Zettlitzer  Kaolin. 

2.  Alkali-Blei-Borsäure-Glasur.  0,25  Na20  \  .  ornCY-} 

0,35  CaO        0,2  Al203         '     ^ 
0,40  PbO     I  '  ^^^2^3 

Frittenversatz:  0,25  Na2Bi01      50,5  Gew.- T.  Borax  calc. 

0,35  CaC03 35,0        „        Marmor 

0,40  PbO 89,2        „         Mennige 

0,1  A/203,  0,2  S/02,  0,2  H20  25,9        „         Zettlitzer  Kaolin  (ungebrannt) 

2,1  Si02 126,0        „         Quarzsand 

Mühlenversatz:  Auf  305,7  Gew.-T.  Fritte  25,9  Gew.-T.  Zettlitzer  Kaolin. 

3.  Desgleichen  mit  geringerem  Bleigehalt.  0,\2K2O 

3 


0,20  Na.O  L%.,n  f  2,56  S/0- 
0,390/0  (  ^VD*/2u3  ^  o,76  ß20 
0.29  PbO     I 


0,29  PbO 

Frittenversatz:  0,12  I<2C03 16,6  Gew.-T.  Pottasche 

0T20  7Vfl,ß4O7 40,4  *  Borax  calc. 

0,39  CaC03 39,0  „  Marmor 

0,29  PbO 64,8  „  Mennige 

0,15  Al203,  0,3  5/02,  0,3  H20  38,8  „  Zettlitzer  Kaolin  (ungebrannt) 

1,86  Si02 111,6  „  Quarzsand 

0,36  B2(ÖH)6 44,6  „  Borsäurehydrat 

Mühlenversatz:  Auf  308,6  Gew.-T.  Fritte  25,9  Gew.-T.  Zettlitzer  Kaolin. 
4.  Bleifreie  Baryt-Borsäure-Glasur.  0,25  K20     i  ,  ?  a  er) 


0,25  Na20       0,2  AU03  {  n  a  r  ?,2 
0,50  BaO    \     *        "    M  0,6B2O3 


Frittenversatz:  0,10  K20,  0,1  Al203,  0,6  Si02      55,7  G^.-7".  Feldspat 


0,15  K2C03 20,7 


Pottasche 
Borax  calc. 
Witherit 
Quarzsand 
Borsäurehydrat 


0,25  Na2B,Orj 50,5 

0,50  BaC03 98,5 

1,8  Si02     103,0 

0,\B2(OH)6 12,4 

Mühlenversatz:  Auf  311,8  Gew.-T.  Fritte  25,9  Gew.-T.  Zettlitzer  Kaolin. 

.   An  Stelle  von  Baryt  benutzte  Tostmann  {Sprechs.  1895,   220)  den   schon  von 

Döbereiner  für  die  Glasfabrikation  empfohlenen  Strontianit;   die  Strontiumglasuren 

sollen  leichter  schmelzbar  sein  als  die  mit  der  äquivalenten  Menge  Baryt  hergestellten. 

Außerdem  ist  der  Strontianit  der  Zuckerfabriken  billiger  als  der  Baryt,  und  100  Oew.-T. 

Strontiumcarbonat    entsprechen    134  Gew.-T.   Bariumcarbonat.    Die   Benutzung   von 

Glasurerz  (PbS)  für  Fritteglasuren  hat  sich  nicht  bewährt,   da  es  nicht  gelingt,   das 

Bleisulfid  zu  entschwefeln  (Hirsch,  Keram.  R.  1917,  189). 

Beispiele  für  schwerflüssige  Steingutglasur. 

1.  Bleifreie  Alkali-Tonerde-Glasur  (Glattbrand  S.  K.  07). 

0,4  K20     U5  AlQ    i  5Si02 
0,6  Na20  J  u'3  Al*u*  \   1  B203 

Frittenversatz:  0,4  K20,  0,4  Al203,  2,4  5/0,  222,8  Gew.-T.  Feldspat 

0,1  Na2CÖ3 10,6        „         Soda  calc. 

0,5  A/</2#407 101,0        „         Borax  calc. 

2,4  Si02 144,0        „        Quarzsand 

Mühlenversatz:  Auf  474  Gew.-T.  Fritte  kommen  25,9  Gew.-T.  Zettlitzer  Kaolin. 
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2.  Bleifreie  Alkali-Kalk-Tonerde-Glasur  (Glattbrand  S.  K.  03). 

0,3    K20  1  ,     r,    ~     o  y} 

0,2  CßO    J  '  U'4     -U3 

Frittenversatz:  0,3  K.O,  0,3  /4/„03,  1,8  5/02  167,1  Gew.-T.  Feldspat 

0,2  Na .ß^ 40,4        „         Borax  calc. 

0,3  NaC03 31,8        „         Soda  calc. 

0,2  CaC03 20,0        „         Kalkspat 

0,24  Si02 14,4        „         Quarzsand 

Mühlenversatz:  Auf  251,7  Gew.-T.  Fritte  kommen  20,7  Gew.-T.  Zettlitzer  Kaolin. 

3.  Desgleichen  schwer  schmelzbar  (Glattbrand  S.  K.  3—4). 

0,25  K20     | 

0,25  Na20  (32  c/n 

0,05  MgO       0,4  A/203       ^% 

0,05  Z/zO  '   U'D^^3 

0,40  CaO 

Frittenversatz:  0,25  K.O,  0,25  AU03,  1,5  5/Oo  139,3  G^iv.- 7.  Feldspat 

0,25  A/fl, ß407      50,5        „         Borax  calc. 

0,05  M£C03 4,2        „        Magnesit 

0,05  ZnO 4,1        „         Zin  oxyd 

0,40  CaCÖ3 40,0        „         Kalkspat 

1 ,4    SiÖ2 .    .  84,0        „        Quarzsand 

Mühlenversatz:  Auf  302,3  Gew.-T.  Fritte  kommen  38,9  Gew.-T.  Zettlitzer  Kaolin. 

Zu  der  Zusammensetzung  der  vorstehenden  Glasuren  ist  zu  bemerken,  daß 
die  Erhöhung  der  Alkalien  und  die  Verminderung  der  Kieselsäure  die  Fritten  beim 
Mahlen  zersetzbar  macht,  wobei  Alkali  herausgelöst  wird.  Der  Kalkgehalt  erhöht 
im  allgemeinen  die  Schwerschmelzbarkeit  der  Glasuren  und  kann,  in  reichlicher 
Menge  zugesetzt,  zu  Mattglasuren  führen.  Häufig  wird  ein  Teil  des  Bleigehalts 
nicht  mit  eingefrittet,  sondern  als  Bleiweiß  dem  Mühlenversatz  zugesetzt  und  dadurch 
bewirkt,  daß  der  Schwefelsäuregehalt  aus  den  Brenngasen  absorbiert  wird;  hierbei 
entsteht  Bleisulfat,  welches  sich  beim  Aufschmelzen  der  Glasur  aber  leicht  wieder 
zersetzt,  so  daß  also  der  Schwefelsäuregehalt  der  Brenngase  dadurch  unschädlich 
gemacht  wird  (Berdel,  Chemisches  Praktikum  1917,  Bd.  V  und  VI,  S.  40).  Werden 
die  leichtflüssigen  Glasuren  haarrissig,  so  ist  dem  abzuhelfen  durch  etwas  weniger 
feines  Mahlen  der  Glasur,  durch  höheren  Glattbrand  oder  durch  Verminderung 
des  Natrongehalts  innerhalb  der  Basen,  bzw.  durch  völlige  Alkalifreiheit,  wogegen 
man  den  Kalk-  und  Bleigehalt  bzw.  den  Kieselsäure-  und  Tonerdegehalt  erhöht. 
Auch  ein  höherer  Biskuitbrand  bzw.  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalk  oder  Magnesit 
zum  Scherben  wirkt  günstig  (Selch,  Sprechs.  1916,  188).  Springt  die  Glasur  an 
den  Ecken  ab,  so  ist  umgekehrt  zu  verfahren.  Nach  Rieke  und  Steger  (Sprechs. 
1914,  441)  besteht  beim  Steingut  kein  Zusammenhang  zwischen  dem  Auftreten  von 
Glasurfehlern  und  Ausdehnungsverschiedenheiten  von  Masse  und  Glasur,  sondern 
es  wirken  ausschlaggebend  bei  diesem  Erzeugnis  Elastizität  und  Zugfestigkeit 
beider  Bestandteile.  Bleireiche  Steingutglasuren  lassen  den  Scherben  gelber  erscheinen 
als  alkalische.  Neigt  die  Glasur  zur  Ausscheidung  von  Krystallen  oder  zu  Ent- 
glasungen,  so  ist  der  Alkaligehalt  zu  verringern  und  der  Tonerdegehalt  zu  erhöhen. 
Krustige  Ausscheidungen  entstehen  auch  durch  einen  größeren  Schwefelsäuregehalt 
in  den  Brenngasen;  alsdann  ist  zeitweilig  Reduktion  beim  Brennen  erforderlich.  Die 
Neigung  des  Glasurbreies,  bei  längerem  Stehen  sich  außerordentlich  fest  abzusetzen, 
wird  durch  Zusatz  geringer  Mengen  von  Essigsäure,  Oxal-  oder  Gerbsäure  ver- 
hindert. Abblätterungen  entstehen  z.  B.  auch  bei  zu  quarzreichen  Scherben;  der 
Quarzgehalt  muß  dann  entsprechend  verringert  werden.  Lange  einzelne  Haarrisse 
entstehen  auf  zu  quarzarmen  und  zu  fetten  Scherben;  in  diesem  Falle  muß  bei 
gleichem   Tonsubstanzgehalt   die  Kaolinsubstanz   auf  Kosten    der  Tonsubstanz  aus 
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fettem  Tone  oder  der  Quarzgehalt  bei  Verminderung  der  Tonsubstanzmenge  erhöht 
werden. 

Farbige  Glasuren  stellt  man  unter  Benutzung  von  Farbkörpern  her,  deren 
Zusammensetzung  der  farblosen  Glasur  entlehnt  isf,  um  zu  erreichen,  daß  die 
Schmelzpunkte  der  verschiedenen  Glasuren  miteinander  übereinstimmen.  Die  Farb- 
körper werden  mit  farbloser  Glasur  verdünnt,  wodurch  eine  sehr  gleichmäßige  Ver- 
teilung der  färbenden  Metalloxyde  in  der  Glasurschmelze  erzielt  wird.  Nach  dem 
Vorgange  Segers  (Ges.  Schriften,  S.  486  ff.)  ersetzt  man  in  der  Glasurformel  die 
Hälfte  der  Flußmittel  durch  färbende  Metalloxyde  (MO). 

Man  erhält  so  aus  der  farblosen  Glasur: 


0,3  CaO  \  n.    A.n    f  2,7  Si02 
0,7  PbO   /  U)1  A'lU*  ' 


3  \  0,3  B203 
Fritten  von  der  Zusammensetzung: 

0,15  CaO    I  f  o  7   cn 

0,35  PbO    }  0,1  Al203       i'L  %lY,2 
0,50  MO     I  2    3    |  0,3  D,03 

Dieser  aus: 

15,0  Gew.-T.  Marmor 

78,0         „  Mennige 

25,9         ,,  Zettlitzer  Kaolin  (ungebrannt) 

150,0        „  Quarzsand 

37,2         „  Borsäurehydrat 

bestehende  Versatz  wird  zur  Herstellung  eines 

braunen  Farbkörpers  versetzt  mit  40  Gew.-T.  Fe2Os  bzw.  39,5  Gew.-T.  Mn203 

blauen  „  „  .,     37,5         „         CoO 

grauen  „  „         „     37,5        „        MO 

grünen  „  „         „     39,5        „        CaO  bzw.  38  Gew.-T.  Cr203 

gelben  „  „         „     48  „        U03 

Die  geschmolzenen  Farbkörper  werden  fein  gemahlen,  ausgewaschen  und  im 
Verhältnis  1:1  bis  1:5  mit  farbloser  Glasur  versetzt.  Zu  beachten  ist,  daß  bleifreie 
Glasuren  einigen  Metalloxyden  andere  Färbungen  verleihen  als  bleihaltige;  so  z.  B. 
gibt  Kupferoxyd  in  bleifreien  borsäurehaltigen  Glasuren  türkisblau,  in  Bleiglasuren 
moosgrün,  Manganoxyd  in  bleifreien  borsäurehaltigen  Glasuren  violett,  in  Blei- 
glasuren braun.  In  zinkhaltigen  Glasuren  geht  die  braune  Färbung  des  Nickeloxyds 
bei  steigendem  Zinkgehalt  in  Purpur,  dann  in  Blau  über  (Pence,  Sprechs.  1914, 
17).  Rote  Körper  stellt  man  her  entweder  durch  Einführung  von  Pinkfarbkörpern 
oder  durch  feine  Verteilung  von  Gold  in  dem  Glasurbrei.  Pinkfarbkörper 
entstehen  durch  Feinmahlen  einer  Mischung  von  50  Gew.-T.  Zinnoxyd,  25  Gew.-T. 
Marmor,  18  Gew.-T.  Quarz,  die  mit  einer  heißgesättigten  Lösung  von  5  Gew.-T. 
saurem  chromsauren  Kalium,  4  Gew.-T.  Borax  versetzt  und  nach  dem  Eintrocknen 
in  oxydierendem  Feuer  bei  etwa  S.  K.  10  geglüht  werden.  Die  entstehende  rote 
Masse  ist  fein  zu  mahlen  und  auszuwaschen.  Die  Pinkfarben  werden  umso  haltbarer 
und  feuerbeständiger,  je  kalkreicher  sie  sind.  Ein  hoher  Kalkgehalt  gibt  dunkelrote 
Töne;  kalkarme  oder  kalkfreie  Mischungen  geben  ein  violettes  Carmoisin.  Unter 
den  borsäurehaltigen  Glasuren  nehmen  die  Pinkfarben  stets  einen  bläulichen  Stich 
an,  während  unter  Bleiglasuren  die  rote  Farbe  gleichmäßiger  rot  erscheint  (vgl.  auch 
Jacob,  Ton-lnd.  1914, 1617).  Durch  Gold  gefärbte  rote  Glasuren  erhält  man  dadurch,  daß 
man  der  in  Wasser  aufgeschwemmten  Glasur  eine  Lösung  von  Goldchlorid  (etwa  1  g 
metallisches  Gold  in  \00  ecm  Wasser)  zusetzt,  das  Ganze  unter  Umrühren  erwärmt,  unter 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  Sodalösung  alkalisch  macht  und  sodann  mit  Traubenzucker 
oder  Glycerin  reduziert.  Sobald  die  erwärmte  Glasur  beim  Umrühren  eine  rote  Färbung 
angenommen  hat,  ist  der  Prozeß  beendet.  Ein  Gehalt  von  0,1  %  metallischem  Gold 
gibt  dunkelrot  gefärbte  Glasuren,  während   ein  Gehalt  von  0,01  %   Gold   eine  rosa 
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Glasur  liefert.  Bei  einem  Gehalt  von  0,0033%  metallischem  Gold  und  Zusatz  von 
etwas   Uranglasur  erhält  man  gelbrosa  Töne. 

Besonders  reizvoll  ist  die  Verwendung  farbiger  Glasuren  nebeneinander  auf 
Flachwaren,  Fliesen  u.  dgl.,  wobei  man,  um  das  Ineinanderlaufen  zu  vermeiden, 
die  verschiedenen  Glasuren  nach  Art  des  Zellenschmelzes  (email  cloisonne)  mit 
erhabenen  Umrahmungen  oder  Konturen  versieht.  Die  Konturen  bestehen  aus  Pasten 
von  75  —  85%  Steingutmasse  und  25  —  15%  farbiger  oder  farbloser  Glasur.  Bei 
Hohlgeschirr  läßt  man  jedoch  auch  absichtlich  die  Glasuren  zusammenlaufen  bzw. 
übereinanderlaufen  (Laufglasur).  Die  sog.  Laufglasuren,  wie  sie  namentlich  auf 
Steinzeug  und  Weichporzellan  verwendet  werden,  stellt  man  durch  Erhöhung  des 
Borsäure-  oder  Alkaligehalts  etwas  leichtflüssiger  als  die  gewöhnliche  Glasur  oder 
erhöht  die  Brenntemperatur.  Sie  werden  ausschließlich  auf  Hohlware  benutzt; 
man  läßt  in  einem  zweiten  Glasurbrand  verschieden  gefärbte  Glasuren,  die  dick 
aufgetragen  werden,  von  oben  her  über  den  ganzen  schon  einmal  glasierten  und 
glattgebrannten  Scherben  laufen  und  erhält  dadurch  eigenartige  Effekte.  Auch  spritzt 
man  verschiedenfarbige  Glasuren  übereinander  und  erreicht  dadurch,  daß  die 
Farben  allmählich  ineinander  übergehen;  bei  letzterer  Technik  ist  nur  ein  Glatt- 
brand erforderlich. 

Krystallglasuren  erhält  man  durch  Zusatz  von  Zinkoxyd,  indem  krystal- 
lisiertes  Zinksilicat  ZnO  -0,5  Si02  oder  titankieselsaures  Calcium  CaOTi02Si02 
auf  die  schon  glatt  gebrannte  Grundglasur  "aufgebracht,  d.  h.  dieser  eingeimpft  und 
dadurch  krystallinische  Ausscheidungen  erzeugt  werden,  die  sich  namentlich  an 
solchen  Stellen,  wo  die  Glasur  in  Vertiefungen  dicker  liegt,  über  die  Glasurober- 
fläche verbreiten.  Diese  Technik  wird  vorwiegend  beim  Feinsteinzeug  und  beim 
Weichporzellan  angewendet.  Aventuringlasuren  mit  Ausscheidung  feinster  gold- 
glänzender Flimmer  erhält  man  durch  Zusatz  von  10  —  30%  Eisenoxyd  oder 
metallischem  Eisenpulver  in  alkalireichen  oder  bleifreien  Glasuren.  Sie  kommen 
speziell  auf  Steingut  zur  Verwendung  und  unterscheiden  sich  von  den  Krystall- 
glasuren dadurch,  daß  ihre  krystallinischen  Ausscheidungen  nicht  auf  der  Ober- 
fläche der  Glasur,  sondern  in  der  Glasurschicht  liegen.  Die  Natur  und  die 
Entstehung  der  Krystalle  in  den  keramischen  Glasuren  ist  noch  nicht  ganz 
geklärt.  Nach  Ebell  wird  das  Eisenoxyd  leicht  und  in  größeren  Mengen  in  der 
Glasur  gelöst  und  scheidet  sich  daraus  bei  langsamem  Erkalten  wieder  ab.  Diese 
Ansicht  scheint  durch  die  synthetischen  Versuche  Mäcklers  {Ton-Ind.  1896,  207; 
ferner  Wöhler,  ebenda  1896,  219;  Wächter,  ebenda  1890,  170;  Wartha,  ebenda 
1890,  70;  Petrik,  ebenda  1896,  275;  ebenda  über  die  Pariser  Weltausstellung  1900, 
2060)  bestätigt  zu  werden,  welcher  durch  Zusatz  von  12,9  ^  Eisenoxydul  und  14,3  £• 
Eisenoxyd  auf  100  £•  Glasfluß  eine  schöne  durchsichtige,  von  goldglänzenden  Blättchen 
durchsetzte  Glasur  erhielt.  Mäckler  bewies  ferner,  daß  die  Farbe  der  Krystall- 
blättchen  von  derjenigen  der  Mutterlauge  abhängig  ist.  Aus  einer  hellgelben  Glasur 
schieden  sich  goldgelbe,  aus  einer  grünlichen  Kupferglasur  silberglänzende  Krystalle 
ab.  Auch  Chrom-  und  Uran-Aventuringlasuren  stellte  Mäckler  her.  Die  von  ihm 
benutzte  farblose  Glasur  hatte  folgende  Zusammensetzung: 

0,25  K20     |  2255/0 
0,25  Na20      fä\  J'# 
0,50  CaO     I  u-'3^2^3 

Durch  Erhöhung  des  Kalk-  oder  des  Tongehaltes  bzw.  durch  Einführung  von 
Magnesit  oder  durch  Erniedrigung  des  Kieselsäuregehaltes  erhält  man  Mattglasuren. 
Die  Erscheinung  der  matten  Oberfläche  beruht  nach  Stanley  {Sprechs.  1914,  218) 
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entweder  darauf,  daß  die  Glasur  nicht  blank  gebrannt,  also  nicht  genügend  hoch 
gebrannt  wurde,  oder  auf  krystallinischen  Ausscheidungen  in  der  Glasuroberfläche 
oder  darauf,  daß  die  Glasur  mit  vielen  Bläschen  durchsetzt  ist.  Im  letzteren  Falle 
dürfte  diese  Erscheinung  ebenfalls  auf  zu  niedrigen  Brenngrad  beim  Aufschmelzen 
der  Glasur  zurückzuführen  snn.  Mattglasuren  verwendet  man  sowohl  auf  Steingut 
wie  auf  Steinzeug  und  Porzellan  (vgl.  auch  Rieke  und  Steuer,  Sprechs.  1915,  381). 
Ihre  Anwendung  in  der  Baukeramik  entspricht  der  Forderung,  die  Reflexe  der 
bewegten  Oberfläche  zu  vermeiden. 

Krackglasuren  stellt  man  als  Überfangglasuren  her,  indem  zwei  verschieden- 
artig gefärbte  Glasuren  übereinandergelegt  und  nacheinander  in  zwei  Feuern  ein- 
gebrannt werden;  die  obere  Glasur  zerreißt  dann  infolge  starker  Schwindung  im 
zweiten  Glattbrand  und  die  untere  anders  gefärbte  Glasur  tritt  wieder  hervor.  Hierzu 
eignen  sich  besonders  die  Zinnglasuren.  Von  dieser  Technik  unterscheiden  sich  die 
Rißkrackelierungen,  welche  als  haarrissige  Glasuren  ausgebildet  sind.  Die  Risse 
werden  alsdann  durch  Einreiben  der  Glasur  mit  Zuckerlösung  gefüllt  und  der  Zucker 
bei  niederer  Temperatur  in  der  Muffel  zum  Verkohlen  gebracht,  dadurch  färben, 
sich  die  Risse  schwarz;  oder  man  taucht  die  glasierten  Stücke  in  eine  farbige  Glasur; 
die  Risse  saugen  sich  mit  der  farbigen  Glasur  voll  und  erscheinen  nach  dem 
Abwaschen  der  farbigen  Glasur  entsprechend  gefärbt.  Die  Krackglasurtechnik  ist 
namentlich  auf  den  asiatischen  Porzellanen  zur  Ausbildung  gekommen. 

•Unterglasurmalerei.  Diese  wird  mit  den  in  Bd.  Y,  171,  besprochenen  Farben 
entweder  von  Hand  ausgeführt  oder  durch  Stempelung  bzw.  durch  das  sog.  Druck- 
verfahren. Für  Einfarbendruck  wird  das  auf  einer  Metallplatte  hergestellte  Muster  mit 
Farbe  eingerieben,  die  mit  Druckfirnis  versetzt  ist,  und  auf  besonders  präpariertes 
Umdruckpapier  übertragen.  Die  mit  der  Farbe  bedruckte  Seite  des  Papiers  wird  auf 
den  Scherben  aufgelegt;  nachdem  die  Farbe  von  dem  Scherben  angesaugt  ist,  wird  das 
Papier  mit  lauwarmem  Wasser  abgeweicht.  Buntdruck  stellt  man  durch  Benutzung 
von  Abziehbildern  her;  die  vielfarbigen  Abziehbilder  stellt  man  durch  Steindruck  her. 

Neben  den  Unterglasurfarben  benutzt  man  auch  die  sog.  Unterglasurfarb- 
lösungen, welche  hergestellt  werden,  indem  man  die  Nitrate  der  färbenden  Metall- 
oxyde mit  einem  Gemisch  von  75  Gew.-T.  Glycerin  und  25  Oew.-T.  Alkohol  versetzt 
und  die  Farblösungen  auf  das  Biskuit  aufstreicht.  Dadurch  erhält  man  matte,  außer- 
ordentlich zarte  Tönungen  des  Biskuits. 

Eine  eigenartige  Wirkung  erzielt  man  durch  die  Flußfarben  (engl,  flowing 
colours);  auf  die  in  der  Unterglasurfarbe  enthaltenen  Metalloxyde  (namentlich 
Kobaltoxyd  und  Pink)  läßt  man  Chlordämpfe  einwirken,  indem  man  in  die  Kapseln 
Chlorblei  legt;  die  Chlordämpfe  verflüchtigen  einen  Teil  des  Metalloxyds  und 
bewirken  dadurch  ein  Ausfließen  der  Farbe.  Häufig  schlägt  sich  dann  das  Kobalt- 
chlorid oder  das  Chlorpink  auf  der  Glasur  nieder,  wird  von  dieser  aufgenommen 
und  verleiht  ihr  schwache  Farbtönungen.  Besondere  Wirkungen  im  Charakter 
moderner,  dickaufliegender  Malerei  erzielt  man  durch  die  pastosen  Unterglasur- 
oder Schlickerfarben;  diese  bestehen  aus  Steingutmasse  mit  Unterglasurfarbzusatz 
bis  zu  25  % .  Haften  die  Farben  nicht  fest  genug  auf  dem  Scherben,  so  setzt  man 
der  Masse  noch  Glasur  als  Flußmittel  zu. 

Sehr  weiche  Tönungen  erzielt  man  mit  der  Unterglasmalerei,  wenn  man  das 
Steingut  zunächst  mit  einer  Weichporzellanglasur  glatt  brennt,  darauf  die  Unterglasur- 
malerei auf  der  Porzellanglasur  herstellt  und  anfrittet  und  endlich  das  Ganze  mit 
leichtflüssiger  Steingutglasur  überzieht.  Diese  Technik  ist  ebenfalls  mehr  eine  Weich- 
porzellantechnik und  wird  später  behandelt  werden. 
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Eine  eigenartige  Unterglasurtechnik  besteht  in  der  zuerst  von  Deck  ange- 
wendeten Verwendung  von  Ooldfonds  (A.  Schmidt,  Die  Keramik  auf  der  Welt- 
ausstellung in  Paris  1878,  S.  64)  nach  Art  der  Mosaiken.  Hierzu  bringt  man  zunächst 
eine  sehr  dünne  Lage  von  Glasur  auf  das  Biskuit,  pudert  auf  diese  Sandkörner  und 
brennt  das  Ganze  ein.  Der  Gegenstand  wird  nun  mit  einer  Abkochung  von  Quitten- 
kernen überzogen  und  mit  den  passend  zurechtgeschnittenen  Goldblättern  belegt,, 
glasiert  und  gebrannt. 

Sanitätsgeschirr.  Eine  besondere  Abart  des  Steingutes  ist  das  Sanitätsgeschirr 
oder  Halbporzellan,  welches  den  Übergang  zum  Tonzeug  bzw.  Porzellan  bildet.  Der 
Scherben  der  Sanitätsware  ist  weiß  und  fast  dicht;  erfolgt  der  Biskuitbrand  bei  hohem 
Feuer,  so  muß  sehr  dickflüssige  Glasur  benutzt  werden,  um  eine  hinreichend  starke 
Glasurschicht  zu  erzielen.  Deshalb  wird  in  manchen  Fabriken  die  sog.  Weichporzellan- 
technik vorgezogen,  die  darin  besteht,  daß  der  Scherben  zunächst  nur  bei  mäßigem 
Feuer  verglüht  wird,  so  daß  er  noch  stark  saugend  bleibt,  dann  auf  den  Scherben  eine 
Porzellanglasur  nach  Art  des  Weichporzellans  aufgebracht  und  das  Ganze  einem  zweiten 
höheren  Brande  bei  etwa  S.  K.  8  —  10  ausgesetzt  wird.  Diese  Technik  hat  aber  den 
Nachteil,  daß  die  Hauptschwindung  der  Ware  erst  beim  zweiten  Brande  eintritt;  die 
durch  die  Brennschwindung  verursachten  Fehlstücke  können  daher  bei  Anwendung 
der  gewöhnlichen  Brennweise  schon  nach  dem  ersten  Brande  ausgeschieden  werden,, 
was  ein  billigeres  Fabrizieren  gewährleistet. 

Tonzellen,  Filterkörper.  Diesemüssen  eine  hinreichende  Haltbarkeit  besitzen 
und  dem  Durchgange  des  elektrischen  Stromes  einen  genügenden  Widerstand  ent- 
gegensetzen bzw.  als  Filter  die  Fähigkeit  besitzen,  Flüssigkeiten  zu  klären,  und 
die  Herstellung  möglichst  keimfreien  Trinkwassers  zu  gewährleisten.  Um  diese 
Anforderungen  zu  erfüllen,  ist  die  Benutzung  kalkhaltiger  Steingutmassen  für  die 
Herstellung  galvanischer  Elemente  ausgeschlossen,  da  der  Kalk  des  Scherbens  von 
den  Säuren  gelöst  wird.  Man  verwendet  daher  entweder  Tonsteingut-  oder  Feld- 
spatsteingutmassen. Sollen  die  Zellen  stark  porös  sein,  so  werden  der  Masse 
Sägemehl,  Holzkohle  oder  Kokspulver  zugesetzt.  Die  Gestaltung  erfolgt  entweder 
durch  Formarbeit  oder  durch  Gießen.  Zu  Gießmassen  wählt  man  einen  Versatz 
mit  mehr  mageren  Tonen  bzw.  setzt  der  Masse  feingemahlenes  gebranntes  Scherben- 
mehl zu. 

Mit  Versuchen,  gebrannte  Tonkörper  zur  Herstellung  von  Filtern  nutzbar  zu 
machen,  ist  man  schon  seit  Jahren  beschäftigt  gewesen.  Zunächst  verwendete  man 
dazu  ähnliche  Massen  wie  zu  den  Tonzellen,  indem  man  die  Tone  zur  Erhöhung 
der  Porosität  mit  organischen  Substanzen  versetzte  oder  aus  der  gebrannten  Tonmasse 
den  Kalk  durch  Säuren  auslaugte  (Olschewsky).  Die  Herstellung  von  Tonfiltern 
zur  Gewinnung  keimfreier  Filtrate  gelang  zuerst  Chamberland  (Ton-Ind.  1884,  394); 
er  benutzte  dazu  verglühte  Porzellanmasse.  Pukall  (Witt,  Die  ehem.  Industrie  auf 
der  Weltausstellung  zu  Chicago  1894,  S.  97)  stellte  unter  Benutzung  der  Arbeit  von 
Seger  (Seger,  Ges.  Schriften  S.  531;  der  quarzhaltige  geschlämmte  Sennewitzer  Kaolin 
hatte  im  Porzellanscharffeuer  noch  eine  Porosität  bis  zu  14,2%)  über  die  Porosität 
des  gebrannten  Halleschen  Kaolins  mit  bestem  Erfolg  Filterkörper  her,  indem  er 
den  Halleschen  Kaolin,  welcher  in  geschlämmtem  Zustande  35%  Quarz  enthält, 
bei  hohen  Temperaturen  brannte.  Die  Massen  besitzen  eine  hohe  Festigkeit  und 
die  Fähigkeit,  keimfreie  Filtrate  zu  liefern. 

Tonpfeifen.  Die  Tonpfeifenmasse  entspricht  ebenfalls  der  Zusammensetzung 
des  Tonsteingutes.  Man  benutzt  der  Wohlfeilheit  halber  lediglich  bildsame,  sehr  fette, 
in  niedriger  Temperatur  weiß  brennende  Tone,  die  als  sog.  Pfeifentone  (Westerwald- 
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tone  von  Höhr  und  Vallendar)  bekannt  sind.  Eigenartig  ist  die  Gestaltung  der 
Pfeifen.  Ihr  Stiel  wird  aus  einer  Presse  nach  Art  der  Wurstpressen  als  voll- 
zylindrischer Strang  ausgepreßt  und  in  die  entsprechenden  Längen  geschnitten. 
An  das  eine  Ende  des  Stranges  wird  ein  kleiner  Tonwulst  angeheftet,  aus  dem 
später  der  Kopf  geformt  wird.  Nachdem  der  Formung  etwas  angetrocknet  ist, 
legt  man  ihn  in  eine  2teilige  geölte  Metallform,  führt  in  den  Stiel  einen  geölten 
starken  Messingdraht  (Weiser)  ein  und  durchbohrt  ihn  der  Länge  nach  bis  annähernd 
zum  Kopfende.  Alsdann  wird  der  Kopf  ausgebildet,  indem  man  in  den  Tonwulst 
einen  eicheiförmigen  Stempel  (Stopfer)  einführt  und  durch  Drehen  die  Innenflächen 
glättet  (Abb.  75).  Nachdem  die  Pfeifen  getrocknet  sind,  werden  sie  in  hohen 
zylindrischen  Kapseln,  in  die  sie  stehend  eingesetzt  werden,  oder  liegend  in 
flachen  rechteckigen  Kapseln  gebrannt.  Das  Brennen  erfolgt  stets  bei 
reduzierendem  Feuer,  damit  die  geringe,  in  der  Masse  enthaltene  Menge 
von  Eisenoxyd  in  Eisenoxydul  verwandelt  wird  und  die  Färbung  nicht 
beeinträchtigt  wird.  Um  den  Pfeifen  nach  dem  Brennen  eine  glänzende 
Oberfläche  zu  geben,  taucht  man  sie  in  einen  dünnen  Tonbrei,  wodurch 
die  Poren  verstopft  werden,  oder  tränkt  sie  zu  dem  gleichen  Zweck  mit 
einer  aus  Wachs,  Seife  und  Leim  hergestellten  Brühe.  Durch  Reiben  mit 
einem  Flanell  gibt  man  ihnen  einen  gewissen  Glanz  (Politur).  Durch 
das  Tränken  wird  ihnen  auch  die  Eigenschaft  genommen,  beim  Gebrauch 
an  den  Lippen  zu  kleben.  Höher  zu  bewertende  Pfeifen  werden  auch 
mit  Glasur  versehen.  Rote  bzw.  schwarze  Pfeifen  erhält  man  durch 
Benutzung  eines  stark  eisenoxydhaltigen  Tones,  welcher  sich  in  oxy- 
dierendem Feuer  rot  brennt,  aber  in  reduzierendem  Feuer  durch  Dämpfen 
eine  schwarze  Farbe  annimmt.  In  manchen  Gegenden  erleichtert  man 
Abb.  75.  sich  die  Fabrikation  dadurch,  daß  man  nur  die  Köpfe  der  Pfeifen  her- 
F(der8Ton-nS  s^e'^'  die  dann  häufig  reich  verziert  oder  mit  Malerei  versehen  werden; 
pfeifen.       als  Stiel  benutzt  man  ein  Holzröhrchen. 


2.   Ton  zeug1. 

Das  allgemeine  Kennzeichen  dieser  Gruppe  ist  der  dichte,  gefrittete  Scherben, 
welcher  nicht  an  der  Zunge  klebt  und  auch  ohne  Glasur  undurchlässig  für  Flüssig- 
keiten ist.  Je  nachdem,  ob  der  Scherben  ferner  undurchlässig  für  Licht  oder  durch- 
scheinend ist,  unterscheidet  man  zwischen  Steinzeug  und  Porzellan. 


A.  Tonzeug  mit  nicht  oder  nur  an  den  Kanten  durchscheinendem 

Scherben  (Steinzeug). 

Während  bei  den  bisher  besprochenen  Erzeugnissen,  dem  Tongut,  das  Brennen  nur 
bis  zu  einer  Temperatur  stattfindet,  in  welcher  die  in  den  Tonen  enthaltenen  oder  die 
ihnen  künstlich  einverleibten  Flußmittel  die  schwer  schmelzbaren  Bestandteile  (Ton- 
substanz und  Quarz)  nur  mechanisch  zusammenkitten,  ohne  eine  völlige  Verdichtung 
des  Scherbens  herbeizuführen  oder  das  Innere  der  kleinsten  Ton-  und  Quarzteilchen 
im  chemischen  Sinne  aufzuschließen,  wird  beim  Tonzeug  die  Brennhitze  so  hoch 
getrieben,  daß  eine  völlige  Durchdringung  der  Ton-  und  Quarzteilchen  durch  die 
schmelzenden  Flußmittel  erfolgt.  Hierdurch  wird  der  Zustand  hervorgerufen,  den  man 
in  der  Technik  als  Sinterung  oder  Klinkerung  bezeichnet.  Durch  den  Porenschluß 
wird  die  Schwindungsmöglichkeit  beendet.  Der  Scherben  ist  dicht  und  wasser- 
undurchlässig,   mattglänzend    und    zuweilen    von    muscheligem    Bruch.    Wird    die 


Tonwaren. 


299 


Erhitzung  weitergetrieben,  so  erfolgt  ein  zuweilen  mit  Aufblähung  verbundenes 
Erweichen,  endlich  das  Schmelzen  des  Scherbens.  Ist  der  Abstand  zwischen  dem 
Eintritt  der  Sinterung  und  dem  Beginn  des  Schmelzens  nicht  genügend  groß,  so 
muß  die  Schwerschmelzbarkeit  des  Tones  durch  Zusatz  von  Quarz  oder  feuerfestem 
Ton  erhöht  werden;  liegt  die  Schwerschmelzbarkeit  genügend  hoch,  so  wird  die 
Sinterung  durch  Zusatz  von  Flußmitteln  befördert;  für  die  Praxis  müssen  beide 
Punkte  um  wenigstens  5  S.  K.  auseinanderliegen.  Tone,  welche  bei  niederer  Tem- 
peratur sintern  und  erst  bei  hoher  Hitze  schmelzen,  sind  für  die  Herstellung  der 
Klinker-  und  Steinzeugwaren  am  geeignetsten.  Preschener  Ton  z.  B.  sintert  bei 
S.  K.  7  —  8  und  schmilzt  bei  S.  K.  15  —  16;  es  gibt  aber  Tone  im  Westerwald,  welche 
schon  bei  S.  K.  3  — 4  sintern  und  erst  bei  S.  K.  32  schmelzen. 

Nach  dem  Verwendungszweck  der  Erzeugnisse  kann  wieder  zwischen  Bau- 
materialien und  Geschirr  und  innerhalb  beider  Untergruppen  nach  der  Farbe 
des  Scherbens  unterschieden  werden. 


1.  Baumaterial. 

a)  Aus  nicht  weißbrennenden  Rohstoffen. 

Klinker.  Ziegelsteine,  welche  einen  völlig  dichten  Scherben  aufweisen,  also 
durchweg  gesintert  sind,  bezeichnet  man  als  Klinker;  sie  sollen  eine  gleichmäßig 
aussehende  Bruchfläche  zeigen,  geradflächig;  struktur-  und  rissefrei  sein.  Die  beim 
Brennen  gewöhnlicher  Ziegel  an  den  scharfgehenden  Stellen  des  Ofens  in  geringem 
Umfange  entstehenden,  annähernd  dichten  Ziegel,  die  an  der  dem  Feuer  zuge- 
kehrten Seite  zuweilen  sogar  Schmelzerscheinungen  und  infolgedessen  auch  Farb- 
und  Formveränderung  zeigen,  bezeichnet  man  nicht  als  Klinker,  sondern  als  Hart- 
brandziegel. Zur  Herstellung  der  Klinker  dienen  meist  kalkarme  Tone  mit  etwa 
5  —  8%  Eisenoxydgehalt  und  nicht  zu  geringem  Tonerdegehalt;  sie  brennen  sich  in 
oxydierender  Flamme  mit  roter,  in  reduzierendem  Feuer  mit  blauroter  bis  schwarzer 
Farbe.  Außer  diesen  Tonen  werden  auch  solche  mit  geringem  Eisenoxydgehalt,  aber 
höherem  Gehalt  an  Alkalien,  der  bis  über  4%  steigt,  zur  Herstellung  hellerer,  grau- 
gelber, z.  B.  der  schwedischen  Klinker,  benutzt.  Die  Zusammensetzung  einiger 
bekannter  Klinkertone  ist  aus  nachstehenden  Analysen  ersichtlich: 


Kieselsäure 


Tonerde     |  Eisenoxyd 


Kalk 


Magnesia 


Alkalien     I  Glühverlust 


Bockhorn   

Schwarzehütte  .    .    .    . 

Höhr 

Lämmersbach    .    .    .    . 

Qreppin 

Preschen     

Leoben  (Österreich)     . 
Stourbrigde  (England) 


70,22 
77,44 
70,12 
64,53 
54,99 
64,50 
58,27 
45,25 


13,67 

6,80 

9,82 

5,34 

21,43 

0,77 

24,59 

1,01 

27,91 

2,54 

19,80 

3,37 

23,22 

5,61 

28,77 

7,72 

Spur 

0,05 
1,54 
2,43 
0,47 


1,30 
1,36 
0,39 
0,34 
0,83 
0,37 
Spur 


3,37 
3,87 
2,62 
3,06 
3,67 
2,74 
4,12 
17,34 


5,30 
2,48 
4,92 
6,55 
9,87 
7,96 
5,89 


Die  Aufbereitung  der  Klinkermasse  ist  sorgfältiger  als  bei  den  gewöhnlichen 
Ziegeln,  findet  aber  mit  denselben  Maschinen  statt.  Zu  leicht  schmelzende  oder  zu 
stark  schwindende  Tone  werden  mit  feuerfestem  Ton  oder  feingemahlener  Schamotte 
versetzt,  während  die  sog.  iron  bricks  oder  blue  bricks  durch  Versatz  von  feuer- 
festem Ton  mit  stark  eisenhaltigen  Tonen  hergestellt  werden.  Eine  Sonderstellung 
hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  und  Herstellungsweise  nehmen  die  zuerst  in 
Ungarn  hergestellten  Keramitziegel  ein,  bei  welchen  feuerfester  Ton  mit  einem 
sehr  kalkreichen  Ton  gemischt  wird. 
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Die  Keramitmasse  von  Budapest  weist  folgende  Zusammensetzung  auf: 

i  ii 

Kieselsäure      54,11  53,67 

Tonerde 18,63  13,94 

Eisenoxyd 5,55  7,99 

Kalk      16,38  16,27 

Magnesia      4,52  5,30 

Kali  und  Natron 0,81  2,80 

Feuchtigkeit -  0,36 

100,00  100,33 

Die  Formgebung  der  Klinker  erfolgt  entweder  durch  Handstrich  oder  auf  der 
Strangpresse  und  durch  Nachpressen'der  lederharten  Formlinge,  seltener  durch  Trocken- 
pressung. Die  ungarischen  Keramitziegel  werden  durch  Trockenpressung  hergestellt. 
Die  getrockneten  Formlinge  werden  entweder  in  Einzelöfen  mit  überschlagender 
Flamme  oder  in  Kammerringöfen  oder  im  Oaskammerofen  von  Mendheim  bei 
Temperaturen  zwischen  S.  K.  3  und  10  gebrannt.  Die  Anwärmung  muß  langsam 
erfolgen,  da  die  fetten  Klinkertone  sonst  leicht  platzen  oder  reißen;  man  erreicht 
das  langsame  Ansteigen  der  Hitze  am  besten  durch  zeitweiliges  Stehenlassen  der 
Hitze  oder  durch  abwechselnd  reduzierendes  und  oxydierendes  Feuer;  ebenso  ist 
nach  Beendigung  des  Brandes  besonders  langsam  zu  kühlen,  damit  die  Klinker  die 
erforderliche  Zähigkeit  erhalten;  in  Einzelöfen  wird  die  Kühlzeit  zuweilen  auf  10  Tage 
ausgedehnt.  Die  aus  eisenreichen  Tonen  hergestellten  Klinker  werden  zur  Erzielung 
der  ihnen  eigentümlichen  blauroten  Farbe  in  reduzierendem  Feuer  gebrannt  oder 
einem  Dämpfprozeß  ausgesetzt.  Zuweilen  gibt  man  den  Klinkern  auch  durch  Salz- 
glasur (s.  S.  308)  eine  glasurartige  Oberfläche.  Verwendung  finden  die  Klinker 
zur  Herstellung  von  Mauerwerk,  das  einen  besonders  hohen  Druck  auszuhalten  hat, 
also  zu  Pfeilern  und  Brückengewölben,  ferner  zu  Wasserbauten  und  Fundamen- 
tierungen,  endlich  als  Pflastermaterial.  Dementsprechend  sind  die  Anforderungen, 
welche  man  an  sie  stellt,  verschieden.  Während  zur  Herstellung  stark  belasteten 
Mauerwerks  eine  hohe  Druckfestigkeit  gefordert  wird,  muß  bei  der  Verwendung 
für  Straßen pflaster  die  Widerstandsfähigkeit  der  Oberfläche  durch  Schleifwirkung 
und  die  Stoßfestigkeit  der  Kanten  möglichst  groß  sein. 

Die  Abnutzbarkeit  der  als  Piastersteine  dienenden  Klinker  wird  auf  einer  Schleifmaschine 
durch  Abschleifen  mit  Schmirgel  geprüft.  Gute  Ptlasterklinker  sollen  bei  440  Umdrehungen  der 
Scheibe  nicht  mehr  als  \2-\Accm  Abnutzung  zeigen;  allerhärteste  Klinker  zeigen  nur  eine  solche 
von  3  —  4  ccm.  Um  die  Abnutzbarkeit  der  Klinker,  welche  diese  durch  die  Pferdehufe  und  Räder 
erfahren,  zu  ermitteln,  werden  sie  auf  Stoßfestigkeit  geprüft,  indem  man  aus  zunehmender  Höhe 
Gewichte  von  1  -  5  kg  Schwere  auf  sie  niederfallen  läßt  bzw.  indem  man  eine  Anzahl  von  Klinkern 
in  einer  12- löseitigen  Polygontrommel  bei  einer  bestimmten  Anzahl  von  Umdrehungen  auf  die 
Abnutzung  ihrer  Kanten  untersucht.  Die  zur  Herstellung  von  Manerwerkskörpern  dienenden  Klinker 
müssen  nach  neueren  Bestimmungen  eine  Mindestdruckfestigkeit  (Mittelaus  10  Prüfungen)  von  wenig- 
stens 350  kglqan  aufweisen,  Hartbrandziegel  eine  solche  von  mindestens  250  kg/qcm.  Die  Druck- 
festigkeit steigt  aber  bei  den  Keramitziegeln  auf  3000  -  4000  kglqan. 

Fußbodenplatten  (Fliesen).  Die  Fußbodenplatten  unterscheiden  sich,  sofern 
es  sich  um  einfarbige  Erzeugnisse  handelt,  von  den  Klinkern  nur  durch  die  Form; 
die  Oberfläche  der  Platte  ist  meistens  mit  einem  vertieft  eingepreßten  Flächenmuster 
versehen,  um  ihr  die  Glätte  zu  nehmen  bzw.  um  sie  mannigfaltiger  erscheinen  zu 
lassen.  Um  Tone  verwenden  zu  können,  welche  keine  reine  Brennfarbe  besitzen, 
wird  nur  eine  dünne  Oberflächenschicht  der  Platte  aus  reinfarbig  brennendem  Ton 
hergestellt;  der  darunter  befindliche  Plattenkörper  (die  Grundmasse)  besteht  aus 
weniger  edler  Tonmasse.  Die  Aufbereitung  und  sorgfältige  Mischung  der  Massen 
erfolgt  entweder  auf  dem  Tonschneider  oder  für  die  Trockenpressung  durch  Trocken- 
mahlen. Während  die  einfarbige  Tonplatte  meist  noch  auf  Strangpressen  hergestellt 
und  in  halbtrockenem  Zustande   nachgepreßt  und  mit  dem  Tiefenmuster  versehen 
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•wird,  erfolgt  die  Fabrikation  mehrfarbig  gemusterter,  sog.  Mettlacher  oder  Mosaik- 
platten mittels  Trockenpressung  des  5  —  6%  Feuchtigkeit  enthaltenden  Tonpulvers. 
Um  für  die  Ansichtsfläche  der  Mosaikplatten  reine  Farben  zu  erhalten,  darf 
man  nur  weißbrennende  sinterungsfähige  Tone  verwenden;  nur  zur  Herstellung 
von  gelb,  braun,  rot  oder  schwarz  kommen,  wie  zur  Herstellung  der  Grundmasse, 
farbig  brennende  Tone  in  Betracht.  Folgende  Rezepte  mögen  als  Anhalt  für  einige 
farbige  Massen  dienen: 
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Ton  von  Vallendar  .    .    . 

Quarz 

Feldspat 

Kobaltoxyd 

Chromeisenstein   .    . 

Zinkoxyd    

Fetter  Ton  von  Preschen 
Magerer  Ton  von  Preschen 

Roter  Ocker 

Ton  von  Briesen      .    .    . 

Roteisenstein 

Braunstein 


(Vgl.  auch  Purdy,  Sprechs.  1913,  159.) 

Die  Mahlung  und  Mischung  der  farbigen  Massen  geschieht  auf  der  Naß- 
mühle; je  feiner  die  Mahlung  ist,  desto  kräftiger  wirken  die  Metalloxyde.  Der  fertige 
Farbschlamm  wird  eingetrocknet,  gröblich  zerkleinert  und  gesiebt.  Wesentlich  ist, 
daß  die  farbige  Deckschicht  und  die  Grundmasse  während  des  Trocknens  und 
Brennens  genau  die  gleiche  Schwindung  besitzen.  Abweichungen  korrigiert  man 
durch  feinere  oder  gröbere  Mahlung  bzw.  durch  Zusatz  von  Quarz,  Kaolin,  Feldspat 
oder  Kalkspat;  ersterer  erhöht  bei  der  in  Betracht  kommenden  Brenntemperatur 
den  Sinterungspunkt  und  vermindert  die  Schwindung,  während  der  Kaolin  auch 
wohl  den  Sinterungspunkt,  aber  gleichzeitig  auch  die  Schwindung  erhöht.  Feldspat 
und  Kalkspat  dagegen  erniedrigen  den  Sinterungspunkt  und  vermehren  die 
Schwindung. 

Zur  Herstellung  der  farbig  gemusterten  Platten  nach  Mettlacher  Art  setzt 
man  in  den  Formrahmen  der  hydraulischen  Presse  (S.  229)  eine  aus  einzelnen 
Zellen  bestehende  Schablone  aus  Messingstreifen  (vgl.  Bd.  VII,  375,  Abb.  163),  deren 
einzelne  Fächer  genau  dem  Muster  der  Zeichnung  entsprechen.  Dann  werden  die 
Fächer  mit  den  entsprechenden  Farbpulvern  gefüllt,  wozu  man  sich  eines  Fülltrichters 
bedient.  Sind  alle  Fächer  bis  zur  Höhe  der  Schablone  gefüllt,  so  zieht  man  diese 
behutsam  heraus,  füllt  die  Form  mit  dem  Tonpulver  voll  und  setzt  den  Preß- 
stempel auf  die  Form,  die  nun  unter  die  hydraulische  Presse  geschoben  wird.  Die 
Pressung  erfolgt  in  2  Arbeitsgängen:  zuerst  durch  Niederdruck  bei  30  —  50  Atm. 
zur  Austreibung  der  in  dem  Tonpulver  enthaltenen  Luft,  dann  durch  Hochdruck 
bei  200  —  250  Atm.  Nachdem  die  Platte  aus  der  Form  ausgestoßen  ist,  wird  der 
an  den  Kanten  ev.  entstandene  Grat  mit  einem  Messer  verputzt,  die  Platte  auf 
einen  Lattenrahmen  gelegt  und  einige  Tage  getrocknet.  Das  Brennen  erfolgt  entweder 
in  Einzelöfen  von  rundem  Querschnitt  mit  überschlagender  Flamme  oder  im  Mend- 
HEIM-Gaskammerofen.  Die  Platten  werden  stehend  in  viereckigen  Kapseln  gebrannt, 
die  an  jeder  Seite  etwa  10—  \5  mm  und  oben  mindestens  25  mm  Spielraum  haben, 
um  den  beim  Vorwärmen  austretenden  Wasserdampf  möglichst  bald  abziehen  zu 
lassen.  Damit  die  einzelnen  Platten  einander  nicht  berühren,  legt  man  oben  Trennungs- 
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stücke,  sog.  Splitte,  d.  s.  T-förmige  Gebilde  aus  Schamottemasse,  zwischen  die 
einzelnen  Platten  (vgl.  auch  Sprechs.  1919,  181,  190).  Die  Anwärmung  muß  sehr 
langsam  erfolgen;  im  Rundofen  sind  bis  zur  Erreichung  der  Höchsttemperatur 
(S.  K.  8  —  9)  etwa  9  Tage  erforderlich.  Das  Brennen  -geschieht  bei  oxydierendem 
Feuer,  damit  die  Farben  nicht  leiden.  Außerdem  ist  ein  möglichst  geringer  Gehalt 
der  Feuergase  an  Wasserdämpfen  wünschenswert,  weshalb  beim  Vollfeuer  zweckmäßig 
mit  einem  großen  Prozentgehalt  von  Koks  gebrannt  wird,  welcher  nur  10%  seines 
Gewichts  an  Wasserdampf  liefert,  während  Steinkohle  40  —  50%  und  Braunkohle 
60  —  70%  Wasserdampf  geben.  Der  Kohlenverbrauch  der  Einzelöfen  ist  sehr  verschieden,, 
im  MENDHEIM-Gaskammerofen  rechnet  man  für  1000  kg  Einsatz  (einschließlich 
Kapseln)  140  kg  Steinkohle  {Ton-Ind.  1900,  293,  896).  Das  Abkühlen  muß  wiederum 
sehr   langsam   erfolgen,   damit  die  Platten   nicht  zerspringen   oder  spröde  werden. 

Die  Fußbodenplatten  werden  stets  ohne  Glasur  hergestellt,  die  Wandbekleidungs- 
platten jedoch  häufig  mit  einer  leichtflüssigen,  meist  bleihaltigen  Glasur  versehen. 
Von  den  Fußbodenplatten  wird  eine  möglichst  geringe  Abnutzbarkeit  gefordert, 
man  prüft  sie  daher  wie  die  Klinker  auf  der  Schleifscheibe.  Auch  die  Biege- 
festigkeit und  Stoßfestigkeit  wird  zuweilen  ermittelt.  Nach  Veröffentlichungen  des 
Materialprüfungsamtes  in  Groß-Lichterfelde  (Ton-Ind.  1892,  209)  übertrifft  die  Härte 
besserer  Tonplatten  häufig  die  des  Granits  und  Porphyrs,  denen  Tonplatten  hin- 
sichtlich der  Abnutzbarkeit  daher  zuweilen  überlegen  sind. 

Zur  Herstellung  von  Mosaikfußböden  und  Mosaikbildern  werden 
nach  Art  der  altrömischen  Marmormosaiken  solche  aus  gebrannten  farbigen  Ton- 
massen hergestellt.  Zu  diesem  Zwecke  werden  kleine  Tonsteinchen  von  etwa  1  qcni 
Größe  geformt,  die  entweder  aus  großen,  verschieden  gefärbten,  ausgewalzten  Ton- 
blättern ausgestochen  oder  ebenfalls  durch  Trockenpressung  erzeugt  werden.  Die 
gebrannten  Steinchen  werden  dann  zu  mosaikartigen  Mustern  vereinigt  und  in  Zement- 
mörtel verlegt  oder  mit  dünnem  Zementmörtel  hintergossen.  Um  die  Herstellung 
schöner  Ton-  und  Mosaikbilder  (Heusinger  v.  Waldegg,  Die  Ziegel-,  Röhren-  und 
Kalkbrennerei  1891,  S.  263)  haben  sich  bereits  die  Künstler  des  12.  Jahrhunderts  (Kirche 
zu  St.  Denis),  um  die  Mitte  des  19.  Jahrhunderts  die  Fabriken  von  Minton  in  England, 
sowie  von  Villeroy  &  Boch  in  Mettlach  und  Gebr.  March  (Ton-Ind.  1890,4)  in 
Charlottenburg  verdient  gemacht.  In  neuerer  Zeit  hat  Rud.  Leistner  in  Dortmund 
diese  Technik  mit  besonderem  künstlerischen  Erfolg  gepflegt. 

Kanalisationsröhren.  Die  Kanalisations-  oder  Steinzeugröhren,  welche  zur 
Ableitung  der  Abwässer  dienen,  sind  mit  Glasur  versehen,  besitzen  aber  nicht  immer 
den  völlig  gesinterten  Scherben  wie  die  Klinker.  Dennoch  kann  man  die  Rohre  nicht 
in  gesinterte  und  nichtgesinterte  einteilen,  weil  bei  den  Erzeugnissen  desselben 
Brandes  merkliche  Abstufungen  vorkommen.  Dies  hat  seinen  Grund  darin,  daß  die 
Temperatur,  bei  welcher  das  Sintern  vor  sich  geht,  nicht  immer  an  allen  Stellen 
des  Ofens  erreicht  wird,  ohne  an  anderen  eine  Überhitzung  zu  verursachen.  Um 
den  erwünschten  Temperaturausgleich  über  den  ganzen  Ofenraum  herbeizuführen, 
erfolgt  das  Brennen  zeitweilig  mit  stark  reduzierender  Flamme;  geschieht  dies  zu 
einer  Zeit,  in  welcher  die  Sinterung  noch  nicht  erfolgt  ist,  so  wird  in  den  Poren 
des  noch  nicht  geschlossenen  Scherbens  schwer  verbrennlicher  Graphit  abgelagert 
und  das  Eisenoxyd  zu  Oxydul  reduziert,  so  daß  die  Bruchfläche  dunkelgrau  bis 
schwarz  und  einem  gesinterten  Scherben  ähnlich  erscheint.  Nun  sind  alle  Körper 
in  hochglühendem  Zustande  für  Gase  durchdringlich,  und  es  würde  beim  Abkühlen, 
das  immer  in  sauerstoffreicher  Atmosphäre  stattfindet,  aller  Kohlenstoff,  da  sich  größere 
Öfen  noch  stundenlang  in  glühendem  Zustande  befinden,  zu  Kohlendioxyd  oxydiert 
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werden  und  dieses  entweichen,  wenn  nicht  besonders  bei  fetten  Massen  die  Poren 
sich  so  verengt  hätten  und  die  Glasurschicht  den  Scherben  nach  außen  hin  so  dicht 
abschließen  würde,  daß  der  Luftsauerstoff  nur  in  beschränktem  Maße  seine  Wirkung 
ausüben  kann.  Infolgedessen  zeigen  viele  Steinzeugröhren  einen  dunkelgrauen  bis 
schwarzen  Scherben.  In  solchen  Fällen  aber,  in  denen  bei  weniger  fetten  Massen 
der  Sauerstoff  während  der  Abkühlung  seine  oxydierende  Wirkung  voll  ausüben 
kann,  findet  die  Umwandlung  des  Graphits  in  Kohlendioxyd  in  größerem  Maße 
statt,  was  zur  Folge  hat,  daß  bei  nicht  gesinterten  Scherben  der  Verdichtungsprozeß 
mehr  oder  weniger  aufgehoben  wird  und  die  natürliche  Brennfarbe  des  Tones  in 
Erscheinung  tritt.  Wird  nun  in  manchen  Fällen  die  Sinterung  nicht  erreicht  oder 
tritt  beim  Abkühlen  eine  Umwandlung  der  dunklen  Brennfarbe  in  rot  oder  gelb 
ein,  so  ist  deshalb  für  den  Gebrauch  das  Steinzeugrohr  noch  nicht  weniger  gut,  da 
die  Glasur  den  Scherben  abdichtet  und  auch  der  etwas  poröse  Scherben  entsprechend 
der  verwendeten  Tonmasse  eine  hohe  Festigkeit  besitzt.  Während  die  Klinkermasse, 
da  ihre  Formgebung  meistens  durch  Trockenpressung  erfolgt,  nicht  erheblich  plastisch 
zu  sein  braucht,  ist  dies  für  die  zur  Röhrenfabrikation  zu  benutzenden  Massen 
durchaus  notwendig.  Sie  müssen  von  hoher  Bildsamkeit  sein  und  dürfen  trotzdem 
beim  Trocknen 'und  Brennen  nicht  allzu  stark  schwinden,  da  die  Röhren  sich  sonst 
verziehen  und  sich  nicht  mehr  so  verlegen  lassen,  daß  ein  dichter  Rohrstrang  entsteht. 
Um  dem  feuerfesten  Ton  die  benötigte  Bildsamkeit  zu  geben,  wird  er,  falls  dies 
erforderlich  ist,  mit  einem  etwas  leichter  schmelzbaren  fetten  Ton  versetzt.  Zur 
Verringerung  der  Schwindung  verwendet  man  feinkörnigen  Sand  und  das  aus  dem 
Rohrbruch  hergestellte  Tonmehl,  sog.  Klinkerschamotte.  Die  Rohmaterialien  müssen 
möglichst  frei  von  Schwefelkies  und  Gips  sein;  ersterer  veranlaßt  ausgeflossene 
Punkte  und  Löcher  auf  der  Oberfläche  des  Scherbens,  welche  bis  zu  einer  gewissen 
Tiefe  gehen  können;  der  Gips  dagegen  bewirkt  infolge  Gasentwicklung  Aufblähungen 
des  Scherbens.  Auch  die  Umwandlung  des  bei  reduzierendem  Brennen  im  Scherben 
abgelagerten  Graphits  in  Kohlenoxyd  kann  bei  hinlänglicher  Erweichung  des  Scherbens 
infolge  der  damit  verbundenen  erheblichen  Volumenvermehrung  ein  Aufblähen  zur 
Folge  haben.  Die  Aufbereitung  geschieht  auf  nassem  Wege  oder,  sobald  mehrere 
Tone  verwendet  werden,  auf  trockenem  Wege  durch  Mischen  der  gepulverten  Tone, 
weil  diese  sich  leichter  auf  trockene  Weise  mischen  lassen  als  in  feuchtem  Zustande. 
Auch  wird  durch  die  Trockenmischung  die  Struktur  des  Tones  weitergehend  zerstört, 
und  es  ist  auf  diese  Weise  am  leichtesten  möglich,  eine  befriedigende  Homogenisierung 
zu  erreichen.  Die  trocken  gemischten  Materialien  werden  in  dem  Tonsumpf  ein- 
geweicht, durch  den  Tonschneider  gegeben  und  alsdann  verformt.  Die  Naßauf- 
bereitung ist  billiger,  da  die  rohen,  mit  Sand  und  Schamotte  gemischten  Tone 
lediglich  durch  ein  Walzwerk  gegeben,  dann  gesumpft  und  nochmals  durch  einen 
Tonschneider  gemischt  werden.  Die  Formgebung  der  Röhren  erfolgt  auf  stehenden 
Strangpressen,  aus  welchen  das  Tonrohr  um  einen  Kern  herum  in  senkrechter 
Richtung  austritt.  Unter  dem  Mundstück  befindet  sich  ein  auf  und  nieder  beweglicher 
Tisch,  auf  welchen  sich  das  austretende  Rohr  aufsetzt.  Der  Tisch  ist  durch  Gegen- 
gewicht in  Gleichgewichtslage  gehalten,  und  es  genügt  ein  geringer  Druck,  um  ihn 
abwärts  zu  treiben.  Beim  Beginn  des  Pressens  wird  der  Tisch  unter  das  Mundstück 
gerückt,  nachdem  unter  die  Mitte  des  Mundstückes  ein  Kern  vom  Durchmesser  der 
lichten  Weite  der  Muffe  gestellt  ist,  so  daß  das  austretende  Rohr  sich  um  diesen 
Kern  legt  und  sich  zu  der  Muffe  erweitert.  Sobald  die  Muffe  ausgepreßt  ist,  wird 
der  Hebel,  welcher  den  Tisch  in  Gleichgewichtslage  hält,  gelöst,  und  nun  drückt 
der  austretende  Strang  den  Tisch  herunter. 
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Nachdem  das  Rohr  die  nötige  Länge  erreicht  hat,  wird  der  Tisch  angehalten 
und  das  Rohr  am  Mundstück  mit  einem  Draht  abgeschnitten.  Bogen  und 
Kniestücke  werden  mit  der  gleichen  Presse  hergestellt,  wobei  man  dem  aus- 
tretenden Tonstrang  die  gewünschte  Biegung  gibt;  Abzweigstücke  werden  durch 
Einpassen  eines  Rohres  von  erforderlicher  Stärke  durch  Handarbeit  angesetzt.  Bei 
•der  Herstellung  von  Kühlschlangen  verwendet  die  Fabrik  Rohrmann,  Muskau, 
•ein  Mundstück  [Ton-lnd.  1890,  195),  dessen  Kern  gegen  die  Austrittsöffnung  etwas 
exzentrisch  gestellt  ist.  Dadurch  wird  der  Tonstrang  einseitig  abgelenkt  und  nach 
der  verengten  Seite  zu  gekrümmt.  Den  austretenden  Tonstrang  wickelt  man  in 
spiralförmigen  Windungen  um  ein  mit  Vorsprüngen  versehenes  trommeiförmiges 
Lattengestell,  welches  an  einem  Seil  drehbar  aufgehängt  ist  und  sich  bei  dem  Auf- 
wickeln des  Rohres  mit  der  Schnelligkeit  dreht,  wie  der  Tonstrang  aus  dem  Mund- 
stück austritt.  Sobald  der  Tonstrang  das  Lattengestell  vollständig  umwickelt  hat, 
wird  das  Pressen  unterbrochen,  und  es  erfolgt  die  Anheftung  der  aus  der  gleichen 
Tonmasse  hergestellten  Seitenstücke,  welche  die  einzelnen  Teile  des  Schlangenrohrs 
stützen.  Nachdem  die  Rohre  bei  langsam  ansteigender  Wärme  getrocknet  sind, 
damit  sie  nicht  reißen  und  in  allen  Teilen  gleichmäßig  schwinden,  erfolgt  das  Nach- 
putzen in  lederhartem  Zustande,  darauf  das  Trocknen  der  Rohre  aufrechtstehend.  Die 
Glasur  ist  entweder  eine  Lehmglasur  oder  eine  Salzglasur.  Sie  ist  in  erster  Linie 
für  die  Innenseite  bestimmt  und  hat  den  Zweck,  einerseits  dem  hindurchfließenden 
Wasser  eine  möglichst  glatte  Rohroberfläche  zu  bieten,  andererseits  bei  nicht 
völliger  Sinterung  das  Eindringen  von  Flüssigkeit  in  den  Scherben  zu  verhindern. 
Das  Glasieren  erfolgt  durch  Begießen  der  Rohre  in  lederhartem  Zustande.  Auf  der 
Außenseite  kann  die  Glasur  gespart  werden,  wenn  die  Glasur  nicht  dazu  dienen 
soll,  die  etwa  mangelhafte  Sinterung  zu  verdecken.  Als  Glasur  verwendet  man  meistens 
einen  eisenschüssigen  Lehm,  dessen  Schmelzpunkt  ev.  durch  Zusatz  von  Schlämm- 
kreide etwas  erniedrigt  werden  kann.  Um  die  Glasur  dunkel  zu  färben,  versetzt 
man  sie  mit  Braunstein.  Für  eine  Garbrandtemperatur  von  S.  K.  3  oder  4  kann 
man  eine  Glasur  von  der  Zusammensetzung  des  S.  K.  1  entsprechend  der  Formel: 


0,3  K,0  \      0,3  Al203  \   ,  9/n 
0,7  CaO  /      0,2  Fe203  \  q  ölU2 


verwenden;  sie  besteht  aus: 


167  Gew.-T.  Feldspat  132  Gew.-T.  Quarzsand 

70        „         kohlensaurem  Calcium     32        „         Eisenoxyd 

An  Stelle  der  Lehmglasur  wird  vielfach  die  Salzglasur  verwendet,  welche  durch 
Verflüchtigung  von  Kochsalz  gegen  Schluß  des  Brandes  entsteht.  Das  Kochsalz  zersetzt 
sich  unter  dem  Einfluß  der  in  den  Feuergasen  enthaltenen  Wasserdämpfe  in  Chlorwasser- 
stoff und  Natriumoxyd,  welch  letzteres  sich  mit  den  Tonerdesilicaten  des  Scherbens 
zu  einem  Aluminium-Natriumsilicat  verbindet,  während  die  Chlorwasserstoffdämpfe 
entweichen.  Zur  Herstellung  der  Salzglasur  ist  immer  ein  gewisser  Kieselsäuregehalt 
des  Scherbens  erforderlich.  Da  es  schwierig  ist,  das  Salzen  so  vorzunehmen,  daß 
die  Innenwandungen  der  Rohre  vollständig  von  den  Dämpfen  bestrichen  werden, 
so  zieht  man  es  meist  vor,  das  Innere  des  Rohres  zunächst  mit  Lehmglasur  zu 
begießen  und  später  zum  Schluß  des  Brandes  die  Salzdämpfe  auf  das  Rohr  einwirken 
zu  lassen.  Das  Brennen  der  Steinzeugrohre  geschieht  in  Einzelöfen  von  mäßig 
hohem  Brennraum  mit  überschlagender  Flamme  bei  S.  K.  5-8  -  diese  sind  häufig 
zu  mehreren  aneinandergekuppelt,  um  die  abziehende  Wärme  zur  Vorwärmung 
auszunutzen  -  oder  in  Kammeröfen.  Die  Rohre  werden  stehend  gebrannt;  man  läßt 
die  Temperatur  allmählich   ansteigen,   läßt  die  Sinterungstemperatur  längere   Zeit 
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einwirken  und  kühlt  wieder  möglichst  langsam  ab,  damit  ein  gleichmäßig  hartes 
und  zähes  Rohr  entsteht;  auch  werden  nur  2  Rohre  übereinandergesetzt,  und  sie 
dürfen  nicht  einseitig  erhitzt  werden,  damit  sie  sich  nicht  krümmen  oder  verziehen. 
Um  dies  zu  erreichen  und  ein  oben  und  unten  gleichmäßig  hartes  Rohr  zu  erhalten, 
muß  die  Flamme  durch  die  Rohre  ungehindert  hindurchstreichen  können.  Zu  diesem 
Zweck  werden  auf  die  Sohle  des  Ofens  ein  oder  zwei  Schichten  Ziegel  mit  reich- 
lichem Zwischenraum  hochkant  und  auf  diese  die  Rohre  gestellt.  Es  wird  also  nur 
die  mittlere  Zone  des  Ofenraums  ausgenutzt,  welche  eine  wirklich  gleichmäßige 
Hitze  verbürgt. 

Da  die  Steinzeugrohre  wegen  ihrer  Widerstandsfähigkeit  gegen  Säuren  und 
Laugen  von  diesen  nicht  angegriffen  werden,  eignen  sie  sich  besser  als  eiserne 
Rohre  zur  Fortführung  der  häufig  aus  sauren  und  faulenden  Flüssigkeiten  beste- 
henden Abwässer  der  Großstädte;  aber  auch  in  chemischen  Fabriken  werden  sie 
zum  Ableiten  von  Säuren  und  Laugen  benutzt.  Dazu  kommt,  daß  sie  infolge  ihrer 
Festigkeit  dem  Drucke  des  Erdreichs  durchaus  standzuhalten  vermögen.  Damit 
nicht  eine  Verseuchung  des  Bodens  eintreten  kann,  muß  für  eine  gute  Abdichtung 
der  Rohre  untereinander  gesorgt  werden.  Dies  geschieht  dadurch,  daß  das  Rohr- 
ende mit  Werg  umwickelt  und  der  Zwischenraum  zwischen  Rohr  und  Muffe  mit 
Asphalt  oder  Pech  gedichtet  wird.  Für  die  Abmessungen  der  in  verschiedenen 
Weiten  hergestellten  Rohre  sind  vom  Verbände  Deutscher  Architekten-  und 
Ingenieur-Vereine  Normalien  festgesetzt  worden  (Ton-Ind.  1902,  54),  wonach  die 
Rohre  eine  Baulänge  von  60  bzw.  100  cm  aufweisen  dürfen.  Auch  die  Wandstärken 
bei  den  verschiedenen  Weiten  sind  vorgeschrieben;  doch  ist  letzteres  von  geringerer 
Bedeutung,  weil  die  meisten  Fabriken  die  Rohre  dickwandiger  herstellen,  als  dies 
vorgeschrieben  ist. 

Zur  Beurteilung  der  Brauchbarkeit  der  Rohre  werden  sie  geprüft  auf: 

1.  Widerstandsfähigkeit  gegen  äußeren  Druck,  4.  Gleichmäßigkeit  der  Scherben masse, 

2.  Widerstandsfähigkeit  gegen  inneren  Druck,  5.  Widerstandsfähigkeit    des    Scherbens   gegen 

3.  Wasseraufnahmefähigkeit  des  Scherbens,  Säuren. 

Die  Widerstandsfähigkeit  gegen  äußeren  Druck  wird  ermittelt  mittels  einer  zur  Prüfung 
von  Betonröhren  konstruierten  Presse,  bei  welcher  auf  das  festgelagerte  Rohr  in  seiner  Längsrichtung 
ein  Formeisen  mit  einer  Schneide  von  5  mm  Breite  aufgelegt  und  sodann  mittels  einer  hydrau- 
lischen Presse  gegen  das  Rohr  gedrückt  wird,  bis  es  durch  die  Belastung  bricht.  Rohre  von 
300-400  mm  lichter  Weite  vertragen,  in  dieser  Weise  geprüft,  eine  Belastung  von  2000  —  3000  kg.  Die 
Widerstandsfähigkeit  gegen  inneren  Druck  wird  ermittelt,  indem  in  das  beiderseits  geschlossene 
Rohr  durch  eine  Pumpe  Wasser  gedrückt  und  die  Druckwirkung  so  lange  fortgesetzt  wird,  bis  das 
Rohr  undicht  bzw.  gesprengt  wird. 

Die  Wasseraufnahmefähigkeit  des  Scherbens  wird  in  der  gleichen  Weise  geprüft  wie  bei 
Dachziegeln  (s.  S.  259),  nachdem  das  Probestück  vorher  von  der  Glasur  befreit  ist.  Auch  bei  guten 
Steinzeugrohren  wird  noch  eine  Wasseraufnahme  von  2  —  3  Gew.-°ln  ermittelt;  es  kommen  aber  auch 
6 — 1  <f0  vor.  Die  Gleichmäßigkeit  des  Scherbens  wird  durch  Prüfung  der  Bruchfläche  festgestellt; 
sie  soll  gleichmäßig  sein  und  weder  Luftrisse  noch  Struktur  zeigen.  Die  Widerstandsfähigkeit 
gegen  Säuren  wird  in  der  gleichen  Weise  ermittelt,  wie  dies  bei  den  säurefesten  Ziegeln  angegeben  ist. 

b)  Baumaterialien  aus  vorwiegend  weiß  brennenden  Rohstoffen. 

Säurefeste  Steine.  Klinker,  welche  bei  chemischen  Prozessen  dem  Angriff 
von  sauren  Gasen  und  Flüssigkeiten  bzw.  von  alkalischen  Laugen  widerstehen 
müssen,  bezeichnet  man  als  säurefeste  Steine.  Um  diesen  Anforderungen  auf  die 
Dauer  entsprechen  zu  können,  müssen  die  Steine  völlig  dicht  gebrannt  sein  und 
eine  Zusammensetzung  aufweisen,  die  sie  befähigt,  keine  anslaugbaren  Stoffe  abzu- 
geben. Am  widerstandsfähigsten  haben  sich  scharf  gebrannte  Porzellanmassen  mit 
einem  Gehalt  von  25-50  Tl.  Tonsubstanz,  45-30  Tl.  Quarz,  30-20  Tl.  Feldspat 
gezeigt,  die  umso  bessere  Ergebnisse  liefern,   je  mehr  die  schmelzenden  Flußmittel 
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die  in  den  Massen  enthaltenen  Tonsubstanz-  und  Quarzteilchen  aufgeschlossen 
haben.  Die  Herstellung  der  Steine  ist  nicht  auf  weißbrennende  Tone  beschränkt; 
ein  geringer  Eisengehalt  ist  zulässig.  Damit  in  den  Glovertürmen  die  sauren  Flüssig- 
keiten von  der  Oberfläche  schneller  ablaufen  können,  -versieht  man  die  Steine  auch 
wohl   mit  einer   Feldspatglasur.    Das   Brennen   erfolgt  zwischen  S.  K.  5  —  12. 

Die  Prüfung  auf  Widerstandsfähigkeit  gegen  Säuren  erfolgt  im  Chemischen  Laboratorium 
für  Tonindustrie  von  Prof.  Dr.  H.Seoer&E.  Gramer,  indem  man  den  Stein  zerkleinert  zu  Körnern, 
die  durch  ein  Sieb  von  60  Maschen  auf  das  qan  hindurchfallen,  auf  einem  I2(j-Maschen-Siebe  aber 
liegen  bleiben.  100g-  der  durch  Waschen  von  Staub  befreiten  getrockneten  Körner  werden  in  einer 
Platinschale  mit  einer  Säuremischung,  bestehend  aus  25  Gew.-T.  konz.  Schwefelsäure,  10  Gew.-T. 
Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,4)  und  65  Gew.-T.  Wasser  bis  zum  Kochen  erhitzt  und  digeriert,  bis  die 
Schwefelsäure  stark  raucht.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Inhalt  der  Schale  mit  Wasser  aufgenommen, 
dem  man  10%  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,4)  zugesetzt  hat,  und  nochmals  bis  zum  Kochen  erhitzt.  Der 
Rückstand  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Der 
Gewichtsverlust  gibt  Vergleichswerte;  bewährte  Steine  haben  bei  diesem  Verfahren  einen  Verlust  von 
1-3%  aufzuweisen. 

Bei  der  Verwendung  in  Kondenstürmen  werden  die  Steine  entweder  lose 
aufeinandergelegt  oder  mit  Asphalt  verbunden. 

2.  Geschirr  aus  Steinzeug, 
a)  Aus  vorwiegend  nicht  weiß  brennenden  Rohstoffen. 
Geräte  für  die  chemische  Industrie  und  den  Wirtschaftsgebrauch.  Da 
das  Steinzeug  vermöge  seiner  Undurchlässigkeit  gegen  die  Einflüsse  von  Säuren  und 
Alkalien  in  hohem  Maße  widerstandsfähig  ist  und  die  Festigkeit  des  Scherbens  es 
befähigt,  hohe  Druckspannungen  auszuhalten,  so  dient  es  in  ausgedehntem  Maße  zur 
Herstellung  von  Gegenständen  und  Apparaten  für  die  chemische  Industrie,  wie  z.  B.  für 
Säurekondensationsgefäße  (Tourills,  s.  Bd.  IX,  706),  für  Druckbirnen  oder  Montejus 
(s.  Bd.  IV,  208),  für  Chlorentwickler,  für  Gefäße  für  Akkumulatoren,  für  Hähne,  Pumpen, 
für  Ventilatoren  und  zur  Herstellung  von  Wannen  und  Bädern  für  elektrotechnische  und 
photographische  Zwecke.  Standgefäße  bis  zu  9000  /  Inhalt  zeigte  z.  B.  die  Düsseldorfer 
Ausstellung  1902  {Ton-Ind.  1902,  1291).  Auch  für  die  Nahrungsmittelindustrie  und 
für  die  Vieh-  und  Hauswirtschaft  werden  Gefäße  verlangt,  die  sich  leicht  rein  halten 
lassen  und  deren  Scherben  keine  Flüssigkeiten  aufsaugt.  Man  stellt  daher  sowohl 
Tröge  für  Schlachthäuser  wie  für  Viehfütterung,  Gefäße  zum  Einpöckeln,  zur  Sauer- 
krautbereitung,  ferner  Schutzhüllen  für  unterirdische  Kabelleitungen,  Ausgußbecken, 
Badewannen,  Klosetttrichter  u.  dgl.  aus  Steinzeug  her. 

Als  Masse  wird  die  gleiche  benutzt  wie  zur  Herstellung  der  Steinzeugrohre. 
Insbesondere  wird  aber  außer  der  völligen  Sinterung  Widerstand  gegen  Temperatur- 
Schwankungen  verlangt.  Man  verarbeitet  daher  wenig  schwindende  Massen,  denen 
als  Magerungsmittel  außer  gemahlenem  Scherbenbruch  z.  B.  natürlicher  oder  künst- 
licher Korund  {D.R.P.  158336,  160780)  zugesetzt  werden.  Als  Flußmittel  dienen, 
da  es  auf  die  Farbe  der  Geschirre  nicht  ankommt,  statt  reinen  Feldspats  feldspat- 
reiche Mineralien,  wie  Trachyt,  Pechstein,  Phonolith  u.  a. 

Die  Aufbereitung  der  Masse  ist  die  gleiche  wie  bei  den  Tonröhren.  Die  Form- 
gebung geschieht  auf  der  Drehscheibe.  Größere  Stücke  werden  aus  mehreren  Teilen 
zusammengesetzt.  Kastenartige  Behälter  mit  geraden  Wänden  setzt  man  aus  sorgsam 
ausgewalzten  und  geschlagenen  Platten  zusammen;  Viehtröge  werden  durch  Stempel- 
pressen oder  durch  Gießen  nach  dem  WEBERschen  Verfahren  (D.R.P.  159193) 
hergestellt.  Als  Glasur  verwendet  man  Erdglasuren  oder  die  Salzglasur.  Häufig 
wird  auch  die  Farbe  der  Grundmasse,  z.  B.  bei  Badewannen,  durch  einen  Beguß 
verdeckt,  welcher  unter  der  Glasur  angebracht  wird  und  aus  einer  weißbrennenden, 
sinternden,  porzellanartigen  Masse  besteht,  die  beim  Trocknen  und  Brennen  genau 


Tonwaren.  307 

der  Schwindung  des  Steinzeugscherbens  entsprechen  muß.  Zum  Brennen  dienen  die 
gleichen  Öfen  wie  bei  den  Tonröhren. 

Die  Anforderungen,  welche  an  die  verschiedenen  Geräte  gestellt  werden, 
richten  sich  nach  dem  Gebrauchszweck.  Für  die  chemischen  Apparate  ist  eine  hohe 
Säurebeständigkeit,  die  durch  vollkommene  Sinterung  erreicht  wird,  unerläßlich, 
außerdem  verlangt  man  bei  Druckbirnen  eine  hohe  Druckfestigkeit,  bei  Chlortöpfen 
und  Kühlschlangen  eine  möglichste  Unempfindlichkeit  gegen  Temperaturwechsel 
bei  anderen  Geräten  wieder  möglichst  große  Widerstandsfähigkeit  gegen  Stoß. 

b)  Steinzeuggeschirr  aus  vorwiegend  hellfarbig  brennenden  Rohstoffen. 

Steinzeuggeschirre  mit  hellfarbigem  Scherben  sind  schon  seit  alters  bekannt. 
Während  die  altägyptischen  Figuren,  welche  man  früher  für  Steinzeug  hielt,  wahr- 
scheinlich aus  Sandstein  angefertigt  sind,  gehören  die  altchinesischen  Erzeugnisse 
wie  die  Schalen  und  Vasen  mit  grüner  Seladon-  oder  Krackglasur,  welche  man 
fälschlich  als  Porzellan  bezeichnet,  zum  Steinzeug.  In  Europa  ist.  schon  im  Mittel- 
alter Steinzeug  als  sog.  Rheinisches  Geschirr  in  Siegburg  (bei  Bonn),  Raeren  (bei 
Aachen),  Frechen  (bei  Köln)  und  in  Creussen  (bei  Bayreuth)  hergestellt  und  über 
Flandern  nach  Frankreich  oder  über  Holland  nach  England  ausgeführt  worden.  Diese 
Erzeugnisse  wurden  vielfach  als  Flandrisches  (gres  de  Flandre)  oder  Kölnisches 
Steinzeug  bezeichnet.  In  Frankreich  nennt  man  das  Steinzeug  gres  cerame  oder 
gres,  in  England  stone  wäre  oder  stone.  Der  dichte,  wasserundurchlässige,  nicht 
durchscheinende  Scherben  besitzt  einen  glänzenden,  muschligen  Bruch;  er  ist  stein- 
hart, und  diese  Härte  in  Verbindung  mit  der  steinartigen  Farbe  hat  dem  Erzeugnis 
wohl  den  Namen  Steinzeug  eingetragen.  Der  Scherben  wird  durch  den  Stahl 
nicht  geritzt;  er  ist  klingend  und  meistens  mit  einer  Glasur  (Salz-  oder  Erdglasur) 
überzogen.  Seinem  Charakter  nach  steht  das  Steinzeug  in  der  Mitte  zwischen  Hart- 
steingut und  Porzellan,  unterscheidet  sich  von  ersterem  durch  die  Sinterung,  d.  h. 
durch  das  Brennen  bis  zum  beginnenden  Erweichen,  und  vom  Porzellan  dadurch, 
daß  es  nicht  durchscheinend  ist  und  im  allgemeinen  nicht  die  weiße  Farbe  des 
Porzellans  besitzt.  Unter  Anwendung  der  Salzglasur,  deren  Priorität  nach  Kalff 
wohl  Aachen  beanspruchen  dürfte  (Ton-Ind.  1899,  1300),  wurde  Steinzeug  im  Rhein- 
land schon  im  12.  Jahrhundert  hergestellt,  während  dies  in  England  schwerlich  vor 
dem  17.  Jahrhundert  geschah.  Ältere  dort  gefundene  Stücke  tragen  das  Gepräge 
deutschen  Ursprungs. 

Steinzeuggeschirre  fertigt  man  im  allgemeinen  in  viererlei  Art  an: 

1.  Geschirr  für  den  Gebrauch  im  Haushalt;  2.  ein  besseres  Steinzeug  für  Zier- 
und  Prunkstücke  nach  Vorbildern  des  Mittelalters  oder  der  Renaissance;  3.  das  sog. 
moderne  Steinzeug  gleichfalls  als  Zierware  oder  für  Bauteile  und  4.  das  sog.  Fein- 
steinzeug, welch  letzteres  häufig  einen  weißen  Scherben  aufweist. 

Die  Masse  für  das  Haushaltungssteinzeug,  welches  als  Küchengeschirr  für 
Schüsseln,  Milchnäpfe,  Einmachetöpfe,  als  Wasser-  und  Bierkrüge  bzw.  als  Mineral- 
wasserkrüge benutzt  wird,  wird  meist  auf  einfachste  Weise  aus  dem  reinen  Stein- 
zeugton hergestellt,  ohne  daß  ihm  Flußmittel  oder  Magerungsmittel  zugesetzt 
werden;  nur  wenn  der  Ton  zu  fett  ist,  erhält  er  Zuschläge  dieser  Art.  Die  Auf- 
bereitung der  Masse  geschieht  auf  dem  Tonschneider,  die  Formgebung  auf  der  Dreh- 
scheibe meist  freihändig.  Mineralwasserkrüge  werden  seit  etwa  1880  auf  der  sog. 
Krugpresse,  deren  Erfinder  Knödgen  aus  Baumbach  war  (Ton-Ind.  1883,  47),  her- 
gestellt, wobei  der  Boden  mitangepreßt  und  nur  der  Hals  auf  der  Drehscheibe  von 
Hand    geformt   und    der   Henkel   angesetzt   wird.    Die   Tagesleistung    einer   Presse 
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beträgt  bis  zu  15  000  Stück.  Einfache  Ornamente  werden  im  Krug-  und  Kannen- 
bäckerlande  (Westerwald  bei  Koblenz),  ebenso  z.  B.  auch  in  Höganäs  in  Schweden 
{Ton-Ind.  1888,  470),  durch  Einritzen  mit  dem  Modellierholz  hergestellt.  Vertieft 
liegende  Verzierungen  werden  durch  Stempelung,  erhabene  durch  Aufschlickern 
besonders  geformter  Plättchen  hergestellt.  Die  getrockneten  Geschirre  werden  in 
freiem  Feuer  nur  einmalig  gebrannt  und  nach  Eintreten  der  Sinterung  mit  Salz- 
glasur versehen.  Die  Salzglasur  ist  die  typische  Glasur  des  Steinzeugs.  Um  sie  her- 
vorzubringen {Ton-Ind.  1901,  1554,  2209;  1903,  699),  genügt  nicht  die  Verdampfungs- 
temperatur des  Kochsalzes,  die  ungefähr  bei  S.  K.  011—012  erreicht  ist;  viel- 
mehr ist  zur  Zersetzung  des  Wasserdampfes  und  zur  Bildung  des  Natrium-Tonerde- 
silicats  eine  Temperatur  erforderlich,  die  mindestens  dem  Schmelzp.  von  S.  K.  5 
entspricht  und  voraussetzt,  daß  der  Scherben  schon  einigermaßen  dicht  gebrannt 
ist.  Ist  der  Scherben  noch  stark  saugend,  so  dringen  die  Salzdämpfe  in  sein 
Inneres  ein,  ohne  der  Oberfläche  den  gewünschten  Glasurglanz  zu  verleihen.  Auch 
muß  das  Verhältnis  zwischen  Kieselsäure  und  Tonerde  in  dem  Scherben  innerhalb 
gewisser  Grenzen  liegen,  worauf  zuerst  Barringer  (Sprechs.  1901,  1378)  hin- 
gewiesen hat,  welcher  hierfür  auf  1  Mol.  Tonerde  4,6—12,5  Mol.  Kieselsäure  erfor- 
derlich hält.  Mäckler  (Ton-Ind.  1905,  251,  440)  hat  nachgewiesen,  daß  der  Kiesel- 
säuregehalt bis  zu  3,3  Mol.  sinken  kann.  Das  Tonerde-Kieselsäure-Verhältnis  beträgt 
in  den  zur  Herstellung  von  Steinzeug  am  meisten  verwendeten  Tonen  durchschnittlich 
1  : 5,5.  Um  die  Zusammensetzung  der  Salzglasur  zu  ermitteln,  die  in  so  dünner 
Schicht  auf  dem  Scherben  liegt,  daß  es  unmöglich  ist,  zur  Analyse  eine  Glasur- 
probe ohne  Beimischung  von  Teilen  des  Scherbens  zu  erhalten,  unternahm  Mäckler 
synthetische  Versuche.  Reiner  Ton  wurde  mit  wechselnden  Mengen  von  fein- 
gemahlenem Sande  vermischt  und  mit  Natriumbicarbonat  bei  einer  Temperatur  von 
S.  K.  8  geschmolzen,  wie  sie  zur  Herstellung  einer  guten  Salzglasur  erforderlich  ist. 
Zeigte  die  erhaltene  Schmelze  die  Eigenschaften  einer  Glasur,  so  kann  sich  auch 
Salzglasur  bei  derselben  Temperatur  bilden.  War  dieses  Gemenge  entweder  nicht 
genügend  geschmolzen  oder  zeigte  es  sich  wasserlöslich,  so  konnte  seine  Zusammen- 
setzung derjenigen  der  Salzglasur  nicht  entsprechen.  Daß  die  Salzglasur  nicht  reines 
Natriumsilicat  ist,  sondern  auch  die  Tonerde  bei  ihrer  Bildung  eine  Rolle  spielt, 
geht  aus  ihrer  Unlöslichkeit  in  Wasser  hervor;  denn  reines  Natriumsilicat  (Wasser- 
glas) ist  wasserlöslich.  Aus  seinen  Versuchen  leitete  Mäckler  her,  daß  die  Zusammen- 
setzung der  Salzglasur  schwankt  zwischen: 

1  Na20  •  0,5  Al203  ■  2,8  Si02  und  1  Na20  •  1  Al203  ■  5,5  Si02. 

Nimmt  man  demnach  an,  daß  das  bei  der  Umsetzung  des  Kochsalzes  mit  den 
in  den  Feuergasen  enthaltenen  Wasserdämpfen  sich  bildende  Natriumoxyd  sich  mit 
den  in  der  Steinzeugmasse  enthaltenen  Tonerdesilicaten  vereint,  die  nach  obigem 
bestehen  mögen  aus:  Al2ö3  •  2  SiÖ2  +  3,5  Si02,  so  wird  der  Verlauf  des  Prozesses 
nach  folgender  Formel  vor  sich  gehen  können: 

2  NaCl  +  H20  +  x  (Al203  ■  2  Si02  +  3,5  Si02)  =  2  HCl  +  Na20  +  x  (Al203  ■  2  Si02  +  3,5  Si02). 

Bei  der  für  die  Bildung  der  Salzglasur  erforderlichen  chemischen  Umsetzung 
werden  erhebliche  Wärmemengen  gebunden;  die  Temperatur  des  Ofens  sinkt  daher 
nach  dem  Einbringen  des  Salzes;  man  kann  dem  entgegenwirken  durch  gleich- 
zeitiges Einführen  von  leicht  entzündbaren  Stoffen  wie  Heizöl,  Harz  u.  dgl.;  auch 
wirft  man,  um  den  Gehalt  der  Feuerluft  an  Wasserdämpfen  zu  erhöhen,  ange- 
feuchtete Holzspäne,  Baumrinde  oder  Reisig  in  die  Feuerungen.  Je  nach  der 
Beschaffenheit  der  Flamme  und  dem  Gehalt  der  Tonmasse  an  Eisenverbindungen 
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erhält  man  verschiedene  Färbungen  der  Glasur  und  des  Scherbens.  Bei  oxydierender 
Flamme  sintern  die  Westerwälder  Steinzeugtone,  da  sie  eisenarm  sind,  mit  gelber, 
bei  reduzierender  Flamme  mit  grauer  Farbe  (perlgrau).  Da  die  Salzglasur  nur  als 
sehr  dünne  Schicht  die  Oberfläche  des  Scherbens  bedeckt,  so  übt  die  oxydierende 
Wirkung  der  Rotglut  während  der  Abkühlung  auch  auf  den  Scherben  ein,  und  er 
färbt  sich  leicht  bräunlich;  umgekehrt  kann  ein  in  oxydierender  Flamme  gelb 
gefärbter  Scherben  unter  dem  Einfluß  reduzierender  Gase  sich  oberflächlich  grau 
färben.  Ein  Gehalt  von  1—2%  Eisenoxyd  in  dem  Scherben  reicht  aus,  um  die 
erwähnten  Färbungen  hervorzurufen.  An  Salz  verwendet  man  auf  das  cbm  Brenn- 
raum etwa  0,5  —  3  kg.  Kühlt  sich  während  des  Salzens  die  Temperatur  des  Einsatzes 
zu  stark  ab,  so  schlägt  sich  aus  der  mit  Salzdämpfen  erfüllten  Feuerluft  Salz  auf  den 
Geschirren  nieder  und  schmilzt  auf  der  Oberfläche  der  Geschirre  fest,  ohne  eine 
Zersetzung  zu  erfahren;  derartige  Geschirre  werden  an  feuchter  Luft  blind  und 
zeigen  weiße  Ausblühungen;  diese  lassen  sich  abreiben,  und  es  tritt  dann  die  Salz- 
glasur wieder  in  Erscheinung.  Falls  die  Geschirre  bemalt  werden  sollen,  geschieht 
dies  auf  dem  rohen,  trockenen  Scherben,  u.  zw.  ausschließlich  in  Blau  (durch 
Smalte  oder  Kobaltoxyd),  in  Violett  (durch  Braunstein)  oder  in  Grün  (durch  Chrom- 
oxyd). Die  Farbe  der  Haushaltungsgeschirre  ist  perlgrau,  blaugrau,  gelblich  oder 
rötlich,  seltener  braun  oder  braunrot. 

Zur  Herstellung  besserer  Erzeugnisse  (Zier-  und  Schmuckgegenstände), 
die  seit  Anfang  der  Siebzigerjahre  in  Anlehnung  an  die  schönen  Vorbilder  des 
Mittelalters  und  namentlich  von  Hanke  fn  Höhr  und  von  Merkelbach  in  Grenz- 
hausen, aber  auch  von  Villeroy  &  Boch  in  Mettlach  und  Dresden  und  von  anderen 
erfolgreich  aufgenommen  wurde,  ist  eine  sorgfältigere  Aufbereitung  der  aus  vor- 
wiegend geschlämmtem  Ton,  zuweilen  unter  Zusatz  von  etwas  Kaolin  hergestellten 
oder  mit  den  erforderlichen  Fluß-  oder  Magerungsmitteln  versetzten  Masse  nötig. 
Hinsichtlich  der  Zusammensetzung  einiger  Steinzeugmassen  sei  auf  folgende  Massen- 
versätze verwiesen : 

Graue  Masse1        Weißliche  Masse2       Gelbliche  Masse 

Bildsamer  Ton 58  45  33 

Sand    .    .    . 25  26  25 

Feldspat 17  22  25 

Kaolin -  7  17 

Die  Formgebung  erfolgt  auf  der  Drehscheibe  in  Gipsformen.  Die  Glasur  ist 
meist  eine  Feldspatglasur,  seltener  eine  Bleiglasur. 

Die  Feldspatglasuren  sind  in  der  Regel  annähernd  S.  K.  4  zusammengesetzt. 

Pukall   (Keramisches    Rechnen   1912,  S.  67)  empfiehlt  eine  Glasur  von  folgender 

Zusammensetzung: 

0,3  K20  | 

0,'l  Mg°0      °'4  AI»°»  3'85  S/0> 
0|l  BaO    | 

Diese  besteht  aus  folgenden  Gewichtsteilen:  167  Feldspat,  50  Kalkspat,  Kreide  oder  Marmor, 
8,4  Magnesit,  19,7  Witherit,  25,8  Zettlitzer  Kaolin,  111  Sand  von  Hohenbocka. 

Als  leichtflüssige  Glasuren  verwendet  man  bleihaltige  Steingutglasuren  oder 
solche,  wie  sie  für  Töpfergeschirr  (s.  S.  278  ff.)  in  Gebrauch  sind.  Da  die  Geschirre  mit 
reicherer  Unterglasurmalerei  und  mit  farbigen  Glasuren  versehen  werden,  werden 
sie  zunächst  bei  niederem  Feuer  verglüht  und  dann  nach  dem  Bemalen  und  Gla- 
sieren meist  in  Öfen  mit  überschlagender  Flamme  eingekapselt  glatt  gebrannt.  Auch 
werden  häufig  weiße  oder  farbige  Begüsse  benutzt.    Während  das  aus  dem  Mittel- 

1  Sprechs.  189»,    1121.   -   2 Ebenda  180«»,  1389. 
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alter  stammende  Steinzeug  sich  durch  eine  reich  entwickelte  Plastik  auszeichnet, 
bevorzugt  man  bei  den  modernen  Luxuserzeugnissen  die  dekorative  Ausgestaltung 
der  Oberfläche  mehr  durch  koloristische  Behandlung  unter  weitestgehender  Ein- 
schränkung des  Ornamentalen.  Angeregt  wurde  diese  Bewegung  durch  Japan; 
weitere  Fortbildung  fand  sie  in  Frankreich,  dessen  nach  dem  Vorbilde  des  Weich- 
porzellans mit  farbigen  Glasuren,  Krackglasuren,  Laufglasuren  und  Krystallglasuren 
ausgestattete  Erzeugnisse  für  das  moderne  Steinzeug  in  mancher  Richtung  vorbildlich 
geworden  sind  (Bormann,  Moderne  Keramik,  Leipzig  1902).  In  technischer  Beziehung 
unterscheidet  sich  das  moderne  Luxussteinzeug  vom  Feinsteinzeug  nur  durch  einen 
zuweilen  etwas  gröberen  Scherben,  wohingegen  das  Feinsteinzeug  in  seinen  edelsten 
Arten  ebenso  wie  das  Porzellan  und  das  poröse  Steingut  infolge  innigster  Mischung 
des  geschlämmten  Tones  mit  dem  aufs  feinste  gemahlenen  Quarz  und  Feldspat  sich 
durch  einen  feinkörnigen,  gleichmäßigen  Scherben  auszeichnen,  der  bei  dem  Porzellan 
die  Sonderheit  völliger  Dichte  besitzt.  Während  der  Scherben  des  Porzellans  zudem 
weiß  und  durchscheinend  ist,  fehlt  dem  Feinsteinzeug  die  Transparenz,  und  der 
Scherben  ist  silbergrau,  hellblaugrau,  gelb  oder  rot.  Auch  das  erste  von  Böttger 
hergestellte  rote  Porzellan  ist  nichts  anderes  als  ein  Feinsteinzeug;  es  fehlte  ihm  die 
Durchscheinbarkeit,  und  man  könnte  nach  Pukall  das  Feinsteinzeug  auch  als  far- 
biges Porzellan  (Pukall,  Bunzlauer  Feinsteinzeug,  Sprechs.  1910,  18)  bezeichnen. 
In  vorbildlicher  Weise  zeigte  die  Pariser  Weltausstellung  1900  die  technische 
und  künstlerische  Durchbildung  derberer  Massen  zur  Innen-  und  Außendekoration 
sowie  die  Veredlung  des  Feinsteinzeugs  und  seine  Verwendung  für  Ziergeräte. 
Nach  einem  Bericht  von  G.  Vogt  (Ton-Ind.  1901,  789)  besitzen  diese  Erzeugnisse, 
mit  denen  sich  auch  die  Nationalmanufaktur  in  Sevres  beschäftigt  hat,  einen  sehr 
feinkörnigen  Scherben,  bestehend  aus  76%  Siö2,  2\%  Al203-{~  Fe203,  3%  (CaO, 
MgO,  K20,  Na20),  dem  zur  Herstellung  größerer  Stücke  20  —  25%  Scherbenmehl 
von  demselben  Steinzeug  zugesetzt  wird. 

Die  bei  S.  K.  9  gebrannte  Masse  wird  in  oxydierendem  Feuer  gelb,  in  redu- 
zierendem grau.  Die  Gesamtschwindung  beträgt  etwa  11%.  Das  Glasieren  erfolgt 
entweder  durch  Salzen  oder  mittels  Scharffeuerglasur.  Von  letzterer  sind  2  Arten 
zu  unterscheiden,  erstens  durchsichtige  glänzende  Glasuren  und  zweitens  halbmatte, 
mehr  oder  weniger  undurchsichtige.    Die  erstere  Glasur  entspricht  annähernd  der 

Formel:  Q7C«o!  W^O*  4S/02.    Der  Glasurversatz  enthält  in  100  Tl.: 


42.1  Gew.-T.  Pyrenäenfeldspat 

27.2  „        Quarz 


13,0  Gew.-T.  Kaolin 
17,7        „        Kreide. 


Die  farbigen  Glasuren  werden  durch  einfaches  Zumischen  von  färbenden  Metall- 
oxyden auf  der  Glasurmühle  hergestellt,  u.  zw.  in  folgendem  Verhältnis: 


Oelb 


Gelbbraun     Chromgrün    Kupfergrün 


Blau 


Braunviolett      Braunrot 


Kreide 

Feldspat 

Quarzsand 

Kaolin 

Uranoxyd 

Rotes  Eisenoxyd  .  . 
Chromoxyd  .  .  .  . 
Kupferoxyd  .  .  .  . 
Kobaltoxyd  ...'.. 
Braunes  Manganoxyd 
Nickelcarbonat    .    .    . 


17,7 

42,1 

29,3 

8,5 

5,0 


13,0 
45,0 
28,5 
11,0 

5,0 


17,7 
42,1 
28,0 
11,3 


1,0 


12,7 
42,1 
:7,2 
13,0 


4,0 


14,1 
42,1 
27,2 
13,0 


3,0 


13,0 
45,0 
28,5 
11,0 


5,0 


15,3 
42,1 
27,2 
13,0 


3,0 
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Andere  Farbtöne  werden  durch  einfaches  Mischen  der  Glasuren  erzeugt.  Für 
halbmatte  Glasuren,  die  namentlich  auf  Baustücken  verwendet  werden,  um  den 
Glanz  und  die  Lichtreflexe  der  Glasur  zu  verringern,  wird  der  Glasurversatz  in 
folgender  Weise  abgeändert: 

Die    farblose    Glasur    besteht    aus    30  Qew.-T.  Pegmatit,    40  Gew.-T.  Kaolin, 

28,5  Qew.-T.  Sand,  20  Gew.-T.  Kreide.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  chemi- 

0,06  K20    I 
sehen  Formel:  0,08  Na20    o,8^Al203,  4,72  Si02. 
0,86  CaO   I 

Die  halbmatten  farbigen  Glasuren  werden  wiederum  durch  Zumischen  von 
Metalloxyden  hergestellt  und  haben  folgende  Zusammensetzung: 


Elfenbein- 
gelb 


Gelb 


Rötlich- 
gelb 


Gelb- 
fleckiges 
Violett 


Gelbbraun 

krystalli- 

nisch 


Hellgelb- 
braun, kry- 
stallinisch 


Dunkel- 
grün, kry- 
stallinisch 


Graublau- 
grün 


Pegmatit  .  .  . 
Kaolin  .... 
Quarz  .... 
Kreide    .... 

Rutil 

Rotes  Eisenoxyd 
Kobaltoxyd    .    . 


35,7 
13,7 
43,6 
15,9 
9,6 


53,0 
14,0 
14,1 
25,5 
9,6 
2,4 


53,0 
14,0 
14,1 
25,5 
9,6 
4,8 


33,6 
12,9 
47,0 
15,0 
6,0 
6,0 


33,6 
12,9 
47,0 
15,0 
9,0 


53,0 
14,0 
14,1 
25,5 
22,0 
17.5 


30,85 
25,35 
36,00 
28,00 
18,09 

12,00 


53,0 
14,1 
14,1 
25,5 
12,0 

1,2 


Nr.  1 

Nr.2 

.  138 

69 

.  162 

202,5 

.  360 

350 

Die  halbmatten  Glasuren  werden  sämtlich  in  reduzierendem  Feuer  aufgebrannt. 
Krystallisierte  Glasuren  werden  erhalten,  indem  bei  oxydierendem  Feuer 
folgende  beiden  Mischungen  hergestellt  werden: 

Pottasche  .  . 
Zinkoxyd  .  . 
Quarzsand    . 

Die  besten  Krystalle  werden  erzielt  durch  Mischen  von  85  Gew.-T.  Fritte  1 
und  15  Gew.-T.  Fritte  2. 

Die  Krystallglasur  wird  auf  dem  oberen  Teil  des  glasierten  und  gebrannten 
Geschirrs  in  möglichst  starker  Lage  aufgebracht,  damit  während  des  Brennens 
der  Überschuß  der  Glasur  nach  dem  unteren  Teil  des  Stückes  abfließt.  Die  Krystall- 
glasur wird  wegen  des  in  ihr  enthaltenen  Zinkoxyds  in  oxydierendem  Feuer  bei 
S.K.  7  gebrannt,  dann  langsam  abgekühlt,  damit  sich  besonders  schöne  und  große 
Krystalle  entwickeln.  Wird  der  Versatz  Nr.  1  mit  82  Tl.  Rutil  gefrittet  (Fritte  3),  so 
erhält  man  eine  gelbe  Krystallglasur,  wenn  man  15  Tl.  der  Fritte  Nr.  2  mit  85  Tl. 
der  Fritte  Nr.  3  mischt.  Wird  in  der  Fritte  Nr.  3  der  Rutil  durch  reine  Titansäure 
ersetzt,  so  erhält  man  eine  farblose  Krystallglasur. 

Um  die  Ausbildung  des  Feinsteinzeugs  in  Deutschland  hat  sich  besonders 
Pukall  verdient  gemacht  und  durch  seine  Arbeiten  der  Bunzlauer  Töpferei 
wesentliche  Dienste  geleistet.  Dieses  PuKALLsche  Steinzeug  ist  durch  eine  nach  Art 
des  Porzellans  ganz  besonders  fein  aufbereitete  Masse  ausgezeichnet.  Der  Bunz- 
lauer Steinzeugton  (Sprechs.  1910,  1  ff.)  hinterläßt  bei  der  Schlämmprobe  auf  dem 
9200-Maschen-Sieb  25,86%  Schlämmrückstand  und  74,14%  Feinton.  Der  Feinton 
enthält    in    100  Tl.  im    Mittel: 

76,50%  Tonsubstanz,  21,84%  Quarz,  1,66%  Feldspat. 

Er  liefert  bei  Temperaturen  von  S.K.  7  —  9  eine  feine,  nahezu  dichte,  silbergraue 
Masse,  die  eine  hohe  Schwindung  besitzt  und  unfähig  ist,  Feldspatglasur  ohne 
Zerfall  zu  tragen.  Infolgedessen  wird  zur  Herstellung  des  Feinsteinzeugs  der  Fein- 
ton noch  mit  Quarz  und  Feldspat  versetzt,  u.  zw.  in  folgenden  Mengen: 

62,07%  Feinton,  26,80%  Sand  von  Hohenbocka,  11,13%  Feldspat. 
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Dies  entspricht  in  100  Oew.-T.  einem  Gehalt  von: 

45%  Tonsubstanz,  43%  Quarz,  12%  Feldspat. 

Quarz  und  Feldspat  werden  in  feinst  gemahlenem  Zustand  mit  dem  aus- 
geschlämmten Feinton  vermischt  und  dann  in  der  in  der  Feinkeramik  üblichen 
Weise  aufbereitet.  Will  man  der  Wohlfeilheit  halber  das  Schlämmen  sparen  und 
den  Bunzlauer  Rohton  verarbeiten,  so  werden  78,26%  Bunzlauer  Rohton  mit  10,75% 
Sand  von  Hohenbocka  und  10,99%  Feldspat  auf  der  Feinmühle  gemahlen.  Nach 
8 stündiger  Mahlung  ergab  sich  nur  noch  ein  Rückstand  von  0,16%;  der  Gehalt 
an  Tonsubstanz,  Quarz  und  Feldspat  ist  der  gleiche  wie  oben.  Die  Schwindung 
der  gemahlenen  Masse  betrug  12,22%.  Die  Masse  setzt  der  Gestaltung  durch  Frei- 
drehen keine  Schwierigkeiten  entgegen;  sie  kann  aber  auch  als  Gießmasse  ver- 
wendet werden. 

Das  Glasieren  der  Feinsteinzeuggeschirre  erfolgt  auf  verglühtem  Scherben. 

0,48  K20    | 
Die  farblose  Glasur  hat  die  Zusammensetzung:  0,40  CaO     0,7  AL03,  4,8  Si02. 

0,12  MgO] 

Der  Glasurversatz  besteht  aus: 

266,88  Gew.-T.  Feldspat  40       Gew.-T.  Kreide  oder  Marmor 

56,76       „        Zettlitzer  Kaolin  10,08        „        Magnesit. 

83,80       „        Sand  von  Hohenbocka 

Zur  Herstellung  der  für  die  Bunzlauer  Steinzeugfabrikation  charakteristischen 
braunen  Glasur  werden  462,52  Oew.-T.  obiger  Glasur  mit  23,13  Oew.-T.  Eisenoxyd 
und  4,63  Gew.-T.  Rutil  versetzt. 

Zur  Herstellung  von  farbigen  Glasuren  wird  die  farblose  Glasur  zur  Erzeu- 
gung von: 

Blau  mit  5%  Kobaltoxyd, 

Grün  mit  5%  Chromoxydhydrat  oder  auch  Chromeisenstein, 

Braun  mit  8%  Eisenoxyd, 

Graubraun  mit  eigenartigem  metallischen  Aussehen  mit  5%  Nickelcarbonat, 

Blauschwarz  mit  b»/o  Uranoxyd 

versetzt.  Durch  Zusatz  von  Rutil  zu  einigen  Gemischen  können  die  Glasuren  noch 
entsprechend  variiert  werden.  Lebhafter  werden  die  farbigen  Glasuren,  wenn  man 
obige  Glasur  im  Verhältnis  von  5 :  1  mit  einer  bleihaltigen  Fritte  von  folgender 
Zusammensetzung  mischt: 

0,15  K20     | 

0,15  Na20  ?7  9/n 

0,10  CaO     ,    0,10  AL03   [Z'tiBn 

n  1     MrrD  l    U'J  *W3- 


0,1  MgO 
0,5  PbO 

Die  Dekoration  des  Bunzlauer  Steinzeugs  hat  Pukall  nach  dem  Vorbilde  des 
Porzellans  erweitert  durch  die  Verwendung  von  sog.  Einlegeglasuren,  indem  z.  B.  die 
braune  Glasur  vor  dem  Aufschmelzen  an  gewissen  Stellen  ausgespart  und  farblose 
oder  andersfarbige  Glasuren  eingetragen  wurden.  Auch  farblose  und  farbige  Emaillen 
für  Muffelbrand   zeigt  das  Bunzlauer  Steinzeug.    Für  die  Emaillen  wird  eine  Fritte 

verwendet  von  der  Formel,  [j'y  p%Q  }  0,2  AL03,  2,5  Si02     entsprechend  dem  Versatz: 

30     Gew.-T.  Marmor  51,8  Gew.-T.  Zettlitzer  Kaolin 

159,8        M        Mennige  126  »        Hohenbockaer  Sand. 

Durch  Zusatz  von  Farboxyden  können  die  Emails  gefärbt  bzw.  durch  Zusatz 
von  10%  Zinnoxyd  getrübt  werden.  Um  die  Emails  besser  verarbeiten  zu  können, 
werden  sie  mit  10  —  12%  Steingutton  versetzt,  der  sich  während  des  Schmelz- 
prozesses vollkommen  auflöst,  ohne  nachteilige  Spuren  zu  hinterlassen.  Auch  die 
Unterglasurmalerei    und   die   Malerei    mit  Farblösungen,    welche  aus  den  Nitraten 
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oder  Chloriden  der  Metalloxyde  unter  Zusatz  von  Glycerin  od.  dgl.  hergestellt 
werden,  wird  auf  dem  Bunzlauer  Feinsteinzeug  verwendet. 

Besonders  reizvoll  gestaltet  sich  die  Verwendung  der  Laufglasuren,  Krystall- 
glasuren  und  Mattglasuren.  Die  Mattglasuren  erhält  man,  wenn  man  Steinzeug- 
glasuren im  Bereich  des  Schmelzpunktes  von  S.K.  4  — 8  so  herrichtet,  daß  sie  ein 
neutrales  oder  schwach  basisches  Silicat  bilden.  Für  solche  Glasuren  wurde  die 
folgende  Zusammensetzung  benutzt: 

1.  0,27/CjO       0,73  Ca O       0,54  ALOi       2,6  Si02 

2.  0,3       „  0,7        „  0,7         „  2,6     „ 

3.  0,27     „  0,73      „  0,96       „  3,1      „ 

Die  entsprechenden  Versätze  sind: 

1  2  3 

Feldspat 150,12  Gew.-  T.  166,8  Gew.-  T.  150,12  Gew.-  T. 

Zettlitzer  Kaolin,  ungeglüht   .    .    69,66        „  103,2        „  178 

Hohenbockaer  Sand 6  „  6  ,, 

Marmor 73  „  70  „  73  » 

Die  Mattglasuren  geraten  wie  die  anderen  im  Schmelzfluß,  erstarren  aber  beim 

Abkühlen  krystallinisch.  Besondere  Wirkungen  erhält  man,    wenn  die  Mattglasuren 

nach   dem  Auftragen    mit   gefärbter   oder   ungefärbter   bleihaltiger   oder   bleifreier 

Steingutglasur    überspritzt  werden.    Glasuren    mit  krystallinischen   Ausscheidungen 

von  Eisenoxydkrystallen  (Aventuringlasuren)   werden   erhalten   unter   Benutzung 

der  SEGERschen  Barytglasur  von  der  Zusammensetzung: 

0,25  K20    |  "      • 
0,25  Na20  [Q,Ain    1  2,4  SiÖ3 
0,25  CaO    I  U,J  Al*u*  \  0,6ß,O3, 
0,25  BaO    I 

welche  mit  30%  Eisenoxydhydrat  versetzt  wird.  Beim  Aufbrennen  bis  S.K.  4  erscheint 
die  Glasur  durchsichtig  hellbraun,  mit  zahlreichen  goldig  schimmernden  Kryställchen 
durchsetzt.  Bei  höheren  Temperaturen,  entsprechend  S.  K.  7  —  9,  nimmt  die  Glasur 
eine  dunkellederbraune  Farbe  an  und  wird  undurchsichtig.  Wird  die  bei  S.  K.  7  in 
der  Scharffeuermuffel  aufgeschmolzene  Glasur  mit  einer  dünnen  Schicht  einer 
etwa  2,5  —  5%  Kupferoxyd  enthaltenden  Bleiglasur  überzogen,  so  erhält  man  bei 
Erhitzung  auf  Silberschmelzhitze  ebenfalls  wieder  feinste  Ausscheidungen  von  Eisen- 
oxydkrystallen, die  aber  bei  Überfeuerung  wieder  zerstört  werden. 

Eine  sehr  wirksame  Lüsterglasur  ergibt  sich  durch  Zusatz  von  2%  kohlen- 
saurem Silber  zu  folgender  Frittenglasur: 

0,5  Na2Ö  I  ,  2  5  s/0 

0,3  CaO        0,2  Al203       fä  £# 
0,2  MgO   I  l  U'J     -^3' 

welche  geschmolzen  wird  aus: 

37,1  Gew.-T.  Soda,  calc.  16,8  Gew.-T.  Magnesit 

57,3        „        Borax,  kryst.  51,8        »        Zettlitzer  Kaolin,  ungeglüht 

30  „        Kalkspat  oder  Kreide  126  „        Sand  von  Hohenbocka. 

Die  Glasur  wird  bei  oxydierender  Ofenatmosphäre  auf  den  Steinzeugscherben 
aufgeschmolzen,  wodurch  man  einen  hochglänzenden  schönen  Glasurüberzug  erhält, 
welcher,  sobald  er  während  des  Abkühlens  mit  schwach  reduzierenden  Gasen  in 
Berührung  kommt,  einen  in  allen  denkbaren  Farben  sprühenden  echten  Lüster 
zeigt.  Auch  kann  man  die  mit  Silberglasur  versehenen  Gegenstände  erkalten  lassen 
und  dann  nach  geraumer  Zeit  auf  etwa  800°  erhitzen  und  dabei  schwach  redu- 
zierendem Feuer  aussetzen,  wodurch  ebenfalls  der  Lüster  erscheint. 

Die  Benutzung  der  Lauf-  und  Krystallglasuren  hat  zu  einer  großen  Anzahl 
von  Glasurversätzen  geführt,  welche  entweder  mit  Zinkoxyd  und  Titanoxyd  (Rutil) 
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oder  mit  Mangan-  und  Kobaltoxyd  zur  Krystallbildung  hergestellt  werden  (Sprechs. 
1908,  487).  Als  Krystallglasuren  wurden  sowohl  bleifreie  wie  bleihaltige,  leicht- 
flüssige Glasuren  benutzt  unter  Zusatz  bis  zu  15%  Rutil  und  diese  bis  zum  Schmelz- 
punkt vom  S.  K.  7  auf  die  fertig  gebrannte  Grundglasur  aufgeschmolzen.  Ebenso 
erzielte  Pukall  krystallinische  Ausscheidungen  auch  ohne  Benutzung  von  Grund- 
glasur.   Endlich   sei   erwähnt,    daß   es  auch  gelang,    mit  einer  ungefritteten  Glasur 

von  der  Zusammensetzung:  O'i/<:o  }  2  Sid  3'  gemischt  aus: 

55,6  Gew.-T.  Feldspat,  200,7  Gew.-T.  Bleioxyd,  84  Gew.-T.  Sand  von  Hohenbocka, 

unter  Zugabe  von  10%  Rutil  und  2%  Ammonvanadat  bei  einer  Brenntemperatur 
zwischen  S.  K.  4  — 7  schöne  und  große  Krystallsterne  zu  erzielen,  die  bei  der  Reduktion 
metallisch  grau  erscheinen.  Bei  dieser  Glasur  wurde  eine  Grundglasur  ebenfalls 
nicht  angewendet. 

Zum  Feinsteinzeug  gehört  auch  das  sog.  Wedgwoodgeschirr,  welches 
entweder  gänzlich  ohne  Glasur  hergestellt  oder  nur  auf  der  Innenfläche  mit  Glasur 
versehen  wird.  Die  weiße,  aus  Steinzeugton,  Kaolin,  Feuerstein,  Cornish  stone  u.  s.  w. 
hergestellte  Grundmasse  ist  ganz  oder  teilweise  mit  farbiger  Masse  überzogen,  und 
der  farbige  Fond  ist  mit  figürlichen  Darstellungen  aus  weißer  Masse  geziert;  der 
farbige  Überzug  wird  durch  Zusatz  von  Metalloxyden  zu  der  farblosen  Masse 
hergestellt.  Je  nach  den  Farben  der  Masse  unterscheidet  man  Jaspis-,  Basalt-, 
Aegyptian-  (schwarze  Masse)  oder  Bamboo-  (stroh-  oder  rohrfarbige)  Masse.  Dem 
Wedgwoodgeschirr  verwandt  ist  der  sog.  Chromolith. 

Aus  Steinzeugmasse  werden  auch  die  sog.  Feinterrakotten  hergestellt,  welche 
als  Figuren,  Vasen  oder  Schalen  entweder  zur  Ausschmückung  von  Gärten  dienen 
oder  als  Grabdenkmäler  Verwendung  finden  bzw.  in  kleineren  Abmessungen  zur 
Ausstattung  von  Wohnräumen  benutzt  werden.  Zur  Herstellung  dient  vorwiegend 
gelb  oder  rot  brennender  Ton,  dem  ev.  noch  Farbstoffe  zugesetzt  werden;  die  Farbe 
dieser  Terrakotten  geht  vom  pompejanischen  Rot  durch  alle  rotbraunen  und  braunen 
Töne  bis  zum  Schwarz,  dem  Aegyptian  Wedgwoods,  das  durch  Dämpfen  hergestellt 
wird.  Vasen  in  antiker  Form  sind  häufig  mit  feinen  Goldstreifchen  belegt  oder  in 
Nachahmung  der  Gefäße  des  Altertums  durch  schwarze  Zeichnungen  mittels  Schmelz- 
farben oder  Lackfarben  auf  mattem  Tongrunde  oder  durch  Aussparungen  der  schwarz 
gefärbten  Oberfläche  des  Gefäßes  hergestellt  (Sgraffitoverfahren).  Besonders  bekannt 
sind  die  Erzeugnisse  der  dänischen  Firma  Ipsen-Enke,  welche  als  Kopenhagener 
oder  Bornholm  er  Terrakotten  auf  den  Markt  kommen  und  durch  die  Nach- 
bildung THORWALDSENscher  Werke  oder  antiker  Vasen  und  Urnen  Bedeutung  erlangt 
haben,  dabei  aber  auch  dem  jetzigen  Kunstgeschmack  durch  Nachbildung  neu- 
zeitlicher Plastiken  Rechnung  tragen. 

B.  Dichte   Tonwaren  mit  durchscheinendem  Scherben  (Porzellan). 

Während  sich  die  Vorzüge  der  Klinker  und  des  Steinzeugs  als  Hartware 
gegenüber  dem  weicheren  Tongut  in  der  Dichtigkeit  des  Scherbens  erschöpfen, 
besitzt  das  Porzellan  als  edelstes  Erzeugnis  der  Tonzeuggruppe  und  der  keramischen 
Industrie  überhaupt  noch  den  besonderen  Reiz  der  Durchscheinbarkeit  des  Scherbens. 
Der  Scherben  des  Porzellans  ist  weiß  wie  der  des  Steinguts  und  dicht  wie  derjenige 
des  Steinzeugs;  aber  weder  das  Steingut  noch  das  Steinzeug  vermögen  das  Licht 
durchscheinen  zu  lassen.  Während  das  Glas  vollkommen  durchsichtig  ist  und  jeder 
Körper  in  realer  Nacktheit  durch  das  Glas  beobachtet  werden  kann,  wird  der 
zwischen    die  Lichtquelle    und    das    Porzellan   gehaltene  Gegenstand    nur   in    ver- 
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schwommenen  Schattenrissen  durch  den  Scherben  hindurch  sichtbar;  er  erscheint 
gewissermaßen  duftig  verschleiert,  eine  reizvolle  Beigabe,  die  dem  Porzellan  wie 
dem  Marmor  eigen  ist.  Infolgedessen  besitzt  die  Porzellanplastik  eine  Ausdrucks- 
fähigkeit, die  allen  anderen  Tonwarenerzeugnissen  weit  voran  steht,  und  es  kommt  ihm 
tatsächlich  die  Berechtigung  zu,  als  edelstes  Tonwarenerzeugnis  gerühmt  zu  werden. 
Wir  unterscheiden  2  Klassen  von  Porzellan:  das  Hartporzellan  und  das 
Weichporzellan.  Das  erstere  ist  flußmittelärmer  und  tonerdereicher  als  das  Weich- 
porzellan; es  verlangt  daher  eine  höhere  Brenntemperatur,  um  die  erforderliche 
Dichte  und  die  gewünschte  Durchscheinbarkeit  des  Scherbens  zu  erlangen.  Das 
flußmittelreichere  Weichporzellan  dagegen  erhält  seine  Durchscheinbarkeit  und 
Dichtigkeit  schon  bei  niederer  Temperatur  und  würde,  der  höchsten  Temperatur 
des  Hartporzellans  ausgesetzt,  so  stark  erweichen,  daß  es  zusammensinken  und 
schmelzen  würde.  Die  Bezeichnung  „ Weichporzellan"  ist  also  nicht  dahin  zu  deuten, 
daß  der  Scherben  eine  geringere  Härte  als  derjenige  des  Hartporzellans  hätte; 
im  Gegenteil,  es  besitzen  manche  Weichporzellane  sogar  einen  härteren,  schwerer 
abschleifbaren  Scherben  als  Hartporzellan.  Die  Bezeichnung  Weichporzellan  kündet 
nur  das  frühere  Erweichen  im  Feuer  an.  Während  das  Hartporzellan  neben  einem 
mittleren  Gehalt  von  45  —  60%  Tonsubstanz  nur  Quarz  und  Feldspat  enthält  und 
nur  ausnahmsweise  ein  geringer  Kalkgehalt  zu  berücksichtigen  ist,  hat  das  Weich- 
porzellan eine  sehr  verschiedenartige  Zusammensetzung,  und  sein  Charakter  wird 
durch  den  Gehalt  und  die  Art  der  Flußmittel  so  stark  beeinflußt,  daß  man  die 
Weichporzellane  wohl  nach  der  Art  der  Flußmittel  unterscheidet  und  sie  bezeichnet 
als  Frittenporzellan,  als  Knochenporzellan  und  als  feldspatreiches  Weich- 
porzellan (Segerporzellan).  Die  beiden  letzteren  bezeichnen  die  Franzosen  als 
päte  tendre  naturelle,  das  Frittenporzellan  dagegen  wegen  seines  künstlichen  Auf- 
baues als  päte  tendre  artificielle.  Das  Weichporzellan  ist  gegen  schnellen  Temperatur- 
wechsel empfindlicher  und  gegen  Stoß  weniger  widerstandsfähig  als  das  derbere 
Hartporzellan.  Außerdem  besitzt  das  Hartporzellan  in  der  Feldspatglasur  den  Vorzug 
einer  harten,  von  Säuren  nicht  angreifbaren  und  durch  das  Messer  nicht  zerritz- 
baren  Oberfläche,  während  dies  beim  Weichporzellan  nicht  immer  der  Fall  ist. 
Knochenporzellan  und  Frittenporzellan  werden  mit  einer  bleihaltigen  Glasur  ver- 
sehen, da  sie  als  Luxusporzellan  mit  leuchtenden  Unterglasurfarben  geziert  sind. 
Unglasiertes  Porzellan  (Biskuit porzell an)  kommt  nur  bei  Herstellung  von  Figuren, 
Lichtbildern  (Lithophanien)    oder  für  gewisse  technische   Erzeugnisse  in    Betracht. 

/.  Hartporzellan. 
Das  Hartporzellan,  mitunter  echtes  oder  Feldspatporzellan  genannt  (französisch 
porcelaine  dure),  wird  hergestellt  aus  weißbrennendem  geschlämmten  Kaolin  unter 
Zusatz  von  Feldspat  und  Quarz,  sofern  diese  nicht  in  genügender  Menge  in  dem 
geschlämmten  Kaolin  vorhanden  sind,  was  nur  sehr  selten  und  ausnahmsweise  der 
Fall  ist.  Der  Gehalt  der  geschlämmten  Kaoline  an  Quarz  und  Feldspat  schwankt 
in  weiten  Grenzen;  während  der  geschlämmte  Sennewitzer  Kaolin  aus  der  Gegend 
von  Halle  fast  feldspatfrei  ist  (Seger  Ges.  Schriften,  S.  546),  dagegen  aber 
annähernd  36%  Quarz  enthält,  zur  Porzellanbildung  also  nur  des  Feldspatzusatzes 
bedarf,  weist  der  geschlämmte  Kaolin  von  St.  Yrieix  bei  Limoges  bei  einem 
Gehalt  (Seger  Ges.  Schriften,  S.  534)  von  55,88%  Tonsubstanz  nur  5,95%  Quarz, 
dagegen  aber  38,17%  Feldspat  auf;  er  bedarf  also  zur  Herstellung  von  Hart- 
porzellan nur  eines  Zusatzes  von  Quarz.  Der  Tonsubstanzgehalt  des  Hartporzellans 
übersteigt  40%.  Wird  die  erforderliche  Plastizität  der  Masse  nicht  erreicht,  so  setzt 
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man  der  Mischung,  allerdings  auf  Kosten  der  Durchscheinbarkeit,  eine  geringe  Menge 
plastischen  Tones  hinzu.  Die  sorgfältig  aufbereitete  Masse  ist  weniger  plastisch  als 
die  des  Steinguts  und  des  Steinzeugs  und  daher  in  unverglühtem  Zustande  leicht 
zerbrechlich.  Vor  dem  Glasieren  wird  das  Hartporzellän  daher  verglüht,  u.  zw.  bei 
einer  Temperatur  von  S.  K.  010,  wodurch  der  Scherben  die  für  das  Glasieren  nötige 
Festigkeit  und  Porosität  erlangt.  Der  Glattbrand  erfolgt  bei  S.  K.  14  —  18.  Da  die  Masse 
des  Hartporzellans  und  die  Glasur  infolge  ihrer  Zusammensetzung  eine  nahe  Verwandt- 
schaft miteinander  haben,  so  besitzen  sie  auch  annähernd  denselben  Ausdehnungs- 
koeffizienten {Ton-Ind.  1902,  226;  Sprechs.  1917,  285),  und  es  tritt  ein  Haarrissigwerden 
der  Glasur  weit  seltener  in  Erscheinung  als  beim  Steingut,  dessen  erdiger,  poröser,  stark 
tonerdehaltiger  Scherben  sich  wesentlich  unterscheidet  von  den  leichtflüssigen  blei- 
oder  borsäurehaltigen  Glasuren,  welche  seine  Oberfläche  bedecken. 

Das  aus  Kaolin  hergestellte  Hartporzellan  ist  gegen  schnellen  Temperaturwechsel 
wenig  empfindlich;  die  aus  ihm  gefertigten  Gefäße  vertragen  das  Kochen  über  freiem 
Feuer;  es  ist  daher  für  Geräte  der  chemischen  Industrie  und  des  Laboratoriums  un- 
ersetzlich. Dazu  kommt,  daß  es  als  Nichtleiter  des  elektrischen  Stromes  für  Isolierzwecke 
vorzüglich  geeignet  ist.  Alle  diese  Eigenschaften,  denen  keine  Nachteile  gegenüber- 
stehen, machen  es  gegenüber  anderen  Tonwaren  außerordentlich  wertvoll.  Es  wird 
daher  nicht  allein  zur  Herstellung  von  Haus-  und  Ziergeräten,  sondern  in  aus- 
gedehntem Maße  für  technische  Apparate  und  Geräte  verwendet,  z.  B.  für  Isolatoren, 
für  Schaltwiderstände,  für  Mahlkörper  und  Walzen,  für  Mühlsteine,  ferner  als  Bau- 
material für  Wand-  und  Fußbodenplatten  und  in  Form  von  Ziegeln  als  Bürgersteigbelag. 

1.  Baumaterial.  Als  Baumaterial  findet  das  Porzellan  Verwendung  zur  Her- 
stellung von  Verblendern,  Fußboden-  und  Wandplatten,  Futtersteinen  für  Kugel- 
mühlen u.  dgl.  m.  Porzellanverblender  werden  wegen  ihrer  weißen  Farbe  gern 
benutzt  in  lichtarmen  Räumen,  also  z.  B.  in  Lichtschächten  oder  engen  Höfen. 
Porzellan  ist  zu  künstlerischer  Ausstattung  von  Bauwerken  schon  vor  langer  Zeit 
von  den  Chinesen  zur  Herstellung  des  Porzellanturmes  von  Nanking1  benutzt.  Heute 
tritt  es  aber  selbst  in  Form  von  Weich porzellan  hinter  dem  billigeren  Steinzeug 
zurück.  Indessen  findet  der  Porzellanziegel  wegen  seiner  Härte  gern  Verwendung 
als  Fußbodenbelag,  namentlich  aber  als  Formstein  in  weitestgehendem  Maße  zur 
Auskleidung  von  Kugelmühlen  zum  Mahlen  von  Rohstoffen,  Glasuren  und  Massen  für 
die  Feinkeramik,  damit  das  Mahlgut  nicht  mit  Eisenteilen  in  Berührung  kommt  und  durch 
sie  verunreinigt  wird.  Da  es  bei  diesen  dickwandigen  Erzeugnissen  von  wesentlicher  Be- 
deutung ist,  daß  sie  eine  möglichst  geringe  Schwindung  aufweisen,  damit  sie  sich  beim 
Trocknen  und  Brennen  nicht  verziehen  oder  reißen,  sondern  die  Exaktheit  ihrer  Form 
erhalten  bleibt,  so  setzt  man  der  Porzellanmasse  für  derartige  Erzeugnisse  meistens  eine 
größere  Menge  von  gebrannten  und  gemahlenen  Porzellanscherben  hinzu.  Im  übrigen 
ist  die  Fabrikation  dieser  Erzeugnisse  dieselbe  wie  diejenige  der  Ziegel  und  Platten. 

2.  Geschirr.  Da  das  Brennen  des  Hartporzellans,  um  die  nötige  Dichte  zu 
erreichen,  eine  hohe  Brenntemperatur  erfordert,  ist  man  zur  Erzielung  weißen  Geschirrs 
in  der  Auswahl  der  Rohstoffe  beschränkt.  Als  plastisches  Material  kommen  daher  nur 
rein  weiß  brennende  Kaoline  in  Betracht,  die  frei  von  Schwefelkies  sein  müssen,  da 
dieses  schwarze  Flecken  in  der  Masse  verursacht.  Die  Brennfarbe  des  Kaolins  wird 
durch  eine  Brennprobe  im  Scharffeuer  des  Porzellanbrennofens  festgestellt.  Die 
Zusammensetzung  der  Masse  erfolgt  auf  Grund  des  durch   die  rationelle  Analyse 


1  Von  neueren  keramischen  Bauausführungen  seien  erwähnt  das  Gartenhaus  des  Fabriksbesitzers 
Knoll  in  Fischern  bei  Karlsbad  und  der  von  der  Meißner  Manufaktur  ausgeführte  Fliesenfries  „Sächsi- 
scher Fürstenzug"  am  Marschallgebäude  der  Schloßbauten  in  Dresden. 
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ermittelten   Gehalts  an  Tonsubstanz,  Quarz  und  Feldspat,  wobei   Vogt   auch   den 
Gehalt  an  Glimmer  berücksichtigt  wissen  will. 

Herstellung  der  Masse.  Zur  Herstellung  der  Porzellanmasse  werden  aus  dem 
von  der  Grube  kommenden  Kaolin  zunächst  die  durch  Eisengehalt  gefärbten  Teile  aus- 
gelesen; dann  wird  der  Kaolin  sehr  sorgfältig  geschlämmt,  indem  er  unter  Zufluß  von 
Wasser  einer  Trommel  a  (Abb.  76)  zugeführt  wird,  in  welcher  die  Schlagarme  einer  in 
Drehung  versetzten  Welle  b  den  Kaolin  im  Wasser  aufs  feinste  zerteilen.  In  dem  Maße,  wie 
in  der  Trommel  durch  dauernde  Zuführung  von  Kaolin  und  Wasser  die  Flüssigkeitsmenge 
zunimmt,  läuft  die  Tonmilch 
aus  einer  in  gewisser  Höhe  in 
der  Trommel  angebrachten 
Öffnung  ab,  durchströmt  ein 
über  c  angelegtes  Kanalsystem 
und  gelangt  alsbald   in   eine   rjj  T~ 


£1 


f\d\t 


Abb.  76.  Schlämmvorrichtung  für  Kaolin. 


Reihe  gemauerter,  quadratisch 
angelegter  und  mitZementputz 
gedichteter  Behälter,  die  durch 

eine  in  der  Höhe  verstellbare  Scheidewand  e,  welche  nicht  ganz  bis  zum  Boden 
hinunterreicht,  geteilt  sind.  Die  festen  Trennwände  der  Behälter  sind  am  oberen 
Ende  mit  Überlauföffnungen  versehen,  so  daß  die  die  Behälter  durchlaufende  Kaolin- 
milch die  Kästen  in  ab-  und  aufsteigender  Richtung  durchströmt.  Haben  die  Bottiche 
sich  gefüllt,  so  tritt  die  Kaolinmilch  bei  g  aus,  gelangt  in  einen  Raum  h  und  von 
hier  durch  ein  Mäanderkanalnetz  nach  j  und  weiter  zu  den  Absetzbehältern.  In 
den  Bottichen  sammelt  sich  der  in  der  Kaolinmilch  enthaltene  Sand;  hat  er  eine 
gewisse  Höhe  erreicht,  so  unterbricht  man  die  Zuleitung,  schaltet  ein  zweites  gleich- 
artiges System  ein  und  schöpft  den  Sand  aus.  In  manchen  Schlämmereien  schließt 
sich  an  c  direkt  das  Mäanderkanalnetz  an,  in  welchem  sich  bei  hinreichender  Länge 
der  Sand  völlig  absetzen  kann,  und  die  Kaolinmilch  gelangt,  nachdem  sie  über 
einige  Siebe  von  zunehmender  Feinheit  geführt  ist,  unmittelbar  in  die  Absatzgefäße. 
Der  ausgeschlämmte  Sand  wird,  falls  er  nicht  genügend  klebend  ist,  mit  etwas  Ton 
versetzt  und  als  „Streussel"  benutzt  zum  Bestreichen  der  Schamotteunterlagen, 
„Pumbse",  auf  denen  die  Geschirre  in  die  Kapseln  gestellt  werden,  damit  das 
Porzellan  auf  der  Schamotteunterlage  beim  Brennen  nicht  festbackt.  Nachdem  sich 
der  Kaolin  in  den  Absatzbottichen  zu  Boden  gesetzt  hat,  wird  das  überschüssige 
Wasser  abgehebert,  mittels  des  Pyknometers  (s.  S.  223)  die  Trockensubstanz  in  der 
breiförmigen  Masse  ermittelt  und  die  erforderliche  Menge  von  feingemahlenem 
trockenen  Quarz  und  Feldspat  zugesetzt.  Um  stets  das  richtige  Mischungsverhältnis 
einzuhalten,  muß  von  jeder  neuen  Kaolinsendung  die  rationelle  Analyse  gemacht 
werden.  Als  Feldspat  dient  meist  der  kalihaltige  Orthoklas,  seltener  der  Natronfeld- 
spat. Der  fertige  Masseschlamm  wird  zur  innigen  Vermischung  der  plastischen  und 
unplastischen  Bestandteile  entweder  von  Hand  oder  maschinell  im  Quirlbottich  gut 
durchgerührt,  durch  einen  Elektromagneten  von  etwa  in  ihm  enthaltenen  Eisen- 
teilchen befreit  (s.  Steingut)  und  zuletzt  durch  ein  Sieb  von  etwa  900  Maschen  j  qcm 
gegeben.  Nach  dem  Absetzen  und  Abhebern  des  Wassers  wird  die  breiförmige  Masse 
auf  der  Filterpresse  von  dem  überschüssigen  Wasser  befreit,  nach  einigen  Wochen 
Lagerung  zunächst  auf  der  Masseschlagmaschine  durchgeknetet  und  dann  verformt. 
Formgebung  durch  Drehen  und  Gießen.  Die  Formgebung  geschah 
früher  nur  durch  die  Dreharbeit  auf  der  Töpferscheibe.  In  neuerer  Zeit  ist  das 
Gießverfahren   stark    in    Aufnahme   gekommen.    Zur  Herstellung  von   Porzellan- 
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gießmasse  werden  etwa  700  kg  trockene,  gesiebte  Masse  mit  300  #£■  Wasser  in 
einem  mit  Rührwerk  (vgl.  Abb.  39)  versehenen  Bottich  unter  Zusatz  von  3  kg  in 
Wasser  gelöster  krystallisierter  Soda  gequirlt.  Die  durch  den  Sodazusatz  fließbar 
gewordene  Masse,  welche  das  spez.Oew.  1,75  — 1,8  hat,  wird,  um  körnige  Bestand- 
teile und  Luftblasen  zu  entfernen,  durch  ein  Sieb  gegeben  und  kann  dann  sofort 
verarbeitet  werden.  Da  die  Masse  leicht  in  alle  Verästelungen  der  Gipsform  eindringt, 
werden  Kaffee-  und  Teekannen,  Saucieren  und  Töpfe  gleich  mit  den  Henkeln  und 
Schnäbeln  in  einem  Stück  gegossen.  Die  gegossenen  Stücke  sind  von  weniger  dichtem 
Gefüge  als  die  geformten  und  zeigen  daher  eine  größere  Schwindung.  Schwierig 
gestaltet  sich  das  Gießen  großer  Gefäße,  da  nach  dem  Ausgießen  der  überschüssigen 
Gießmasse  die  Wandungen  des  Formlings  noch  nicht  eine  genügende  Steifigkeit 
erlangt  haben  und  daher  zusammensinken  würden,  wenn  man  dieser  Neigung  nicht 
den  erforderlichen  Widerstand  entgegensetzen  würde.  Man  erreicht  dies  entweder 
dadurch,  daß  man  beim  Ablassen  des  Masseschlamms  aus  der  Gipsform  Luft 
einbläst,  wodurch  der  Formung  an  den  Wänden  festgehalten  wird,  oder  dadurch, 
daß  man  die  Gipsform  mit  einem  Metallmantel  umgibt  und  die  Luft  aus  dem  zwischen 
Gipsform  und  Metallmantel  befindlichen  Raum  aussaugt.  Der  auf  den  gegossenen 
Formung  ausgeübte  Druck  ist  dann  gleich  dem  atmosphärischen,  vermindert  um  den 
im  ringförmigen  Raum  zwischen  Gipsform   und  Metallmantel  vorhandenen  Druck. 

Nachdem  die  geformten  oder  gegossenen  Geschirre  einige  Zeit  getrocknet  sind, 
werden  die  Stücke  abgedreht  und  die  Nähte  verputzt,  mehrteilig  geformte  Stücke  mit 
Schlicker  zusammengesetzt,  die  Henkel  und  Verzierungen  angesetzt  (garniert),  alsdann 
fertig  getrocknet  und  bei  ungefähr  S.  K.  010  verglüht.  Kleinere  Gegenstände,  z.  B.  die 
Isolierkörper  für  elektrische  Leitungen,  werden  aus  getrocknetem  Massepulver  gestanzt, 
Wand-  und  Fußbodenplatten  auf  der  hydraulischen  Presse  gepreßt.  Die  praktische 
Herstellung  der  Porzellan-Isolatoren  behandelt  eingehend  Weicker  (Sprechs.  1912,  609). 

Zusammensetzung  verschiedener  Porzellanmassen  und  Glasuren. 
Der  in  der  Berliner  Manufaktur  verwendete  Sennewitzer  Kaolin  aus  fiskalischen, 
schon  von  Friedrich  dem  Grossen  erworbenen  Gruben  in  der  Nähe  von  Halle  hat 
eine  sehr  gleichmäßige  Zusammensetzung.  Der  geschlämmte  Kaolin  enthält: 

a)  Ältere  Analyse  von  Segkr  1875  (Seger  Ges.  Schriften,  S.  52):  63,7°£»  Tonsubstanz, 
35,50%  Quarz,  0,73%  Feldspat. 

b)  Neuere  Analyse  (Pukall,  Keram.  Rechnen  1912,  S.  127):  61,77%  Tonsubstanz,  37,84% 
Quarz,  0,39%  Feldspat. 

Die  mit  dem  Halleschen  Kaolin  hergestellten  Massen  der  Berliner  Manufaktur, 
welche  eine  mittlere  Zusammensetzung  von  55  %  Tonsubstanz,  22,5  %  Quarz,  22,5  % 
Feldspat  besitzen,  werden  für  die  verschiedenartigen  Erzeugnisse  der  Manufaktur  teils 
mit  Zusatz  von  Zettlitzer  Kaolin,  um  weißere  Masse,  teilweise  mit  Zusatz  von  Halleschem 
Ton,  um  plastischere  Massen  zu  erhalten,  teilweise  unter  Einführung  feingemahlener 
hartgebrannter  Porzellanscherben  hergestellt,  um  für  größere  Stücke  die  Schwindung 
zu  vermindern  (Rieke,  Sprechs.  1918,  135).  Dementsprechend  bestehen  die  Massen  aus: 

Echte  Schüssel-  Isolatoren-  Service-  Service-  Scherben- 

Masse  masseil  masse  masse  masse  11  masse 

Kaolin  von  Halle 77  55  50,4  60  22,4 

Ton  von  Halle1 -  27,5  31,5  44,8  50 

Zettlitzer  Kaolin -  IS  16,2 

Feldspat 23  17,5  18,1  22  16,6  10 

Gebrannte  Porzellanscherben  .  -  —  40 

Entsprechend :  Tonsubstanz .  .  49  54  53  55       .  60 

Quarz 28  28  29  22,5  22,5 

Feldspat.  ...  23  18  18  22,5  17,5 

1  Der  Hallesche  Ton  enthält  nach  Berdel,  Chemisches  Praktikum  1917,  Teil  V/VI,  S.  9,  rund 
70%  Tonsubstanz  und  30%  Quarz. 
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Die  echte  Masse  ist  die  älteste.  Aus  Schüsselmasse  II  werden  die  größeren 
Gebrauchsgeschirre  und  die  chemisch-technischen  Erzeugnisse  der  Manufaktur 
hergestellt,  während  die  Servicemasse  für  die  kleineren  Geschirre  (Tassen  und  Teller) 
benutzt  wird. 

Die  Porzellanglasuren,  welche  eine  mittlere  Zusammensetzung  von 
1  K20: 1  Al2ö3 :8  — 10  Si02  haben,  werden  vorzugsweise  aus  Feldspat,  Marmor,  Quarz 
und  Kaolin,  zuweilen  auch  Magnesit  hergestellt,  vielfach  unter  Zusatz  von  Glüh- 
oder Glattscherbenmehl  oder  unter  Ersatz  des  Feldspats  durch  Pegmatit.  Man 
unterscheidet  kalkhaltige  Glasuren  und  kalkfreie  Feldspatglasuren;  die  letzteren  haben 
eine  geringere  Durchsichtigkeit  als  die  Kalkglasuren,  sie  sind  milchig  getrübt  und 
daher  im  Aussehen  weicher.  Da  für  das  Aussehen  des  Porzellans  die  Glasur  von 
größter  Bedeutung  ist,  wird  hoher  Glanz  und  eine  glatte  narbenfreie  Oberfläche 
besonders  geschätzt. 

Die  für  alle  Erzeugnisse  der  Berliner  Manufaktur  verwendete  Glasur  besteht  aus: 

105,6  Gew.-T.  Sand  von  Hohenbocka 

36,0  „  Kaschkaer  Erde  ungebrannt 

14,0  „  »  »     verglüht 

20,4  „  Porzellanscherben  aus  echter  Masse  (s.  o.)  scharf  gebrannt 

20,4  „  „  „         „  „  verglüht 

18,0  „  Marmor 

5  w  Magnesit. 

Das  molekulare  Verhältnis  ist: 

0,11  K20  i 

0,67  CaO  \  Al203,  10  S/02 

0,22  MgO  J 

Als  Beispiele  für  die  Zusammensetzung  einiger  weiterer  Massen  und  Glasuren 
mögen  noch  die  folgenden  dienen: 


Porzellan- 
masse von 
Limoges 


2 

3 

4 

* 

Service- 

inasse  von 

Sevres 

Masse  von 
Karlsbad 

Masse  von 
Karlsbad 

Belgische 
Masse 

Chinesische 

Masse 
(Kaiserl.  Ma- 
nufaktur 
Kingte- 
Aschin) 


Böhmische 
Massen 


Kopen- 
hagener 
Porzellan 


5/0,  . 
Al203, 

Fe203 . 
CaO  . 
MgO  . 
K20  . 
Na20. 
Glühverlust 
CO,   .    .    . 


66,71 
21,58 
0,47 
0,61 
0,37 
2,93 
1,62 
5,54 


52,94 

66,78 

65,17 

63,93 

28,91 

22,70 

23,63 

25,39 

0,48 

0,55 

0,51 

0,69 

3,99 

0,97 

1,09 

Spur 

0,17 

Spur 

Spur 

0,54    1 

1,70 

1,07 

2,92 

2,07 

0,68 

1,51 

0,90 

0,98 

9,12 

6,07 

5,98 

6,62    1 

2,48 

0,55 

0,70 

-    M 

65,75 
21,73 
1,03 
0,26 
0,17 
2,66 
2,32 
6,24 
Af//,O30,10 


99,83 


100,47    100,20    100,90 


100,26 


Obige  prozentische  Zusammensetzung  entspricht: 


69,0 
25,5 


5,5 


100 


Tonsubstanz  .  I 

43,04 

66,37 

51,87 

51,97 

57,92 

31,8 

44,7 

49,0 

47 

Quarz    .    .    . 

25,46 

12,05 

29,62 

24,50 

26,06 

30,8 

Natronfeld- 
spat 

29,3 

21,6 

20 

Feldspat     .    . 

30,50 

15,11 

17,26 

21,93 

16,02 

19,4 

Glimmer 

26,0 

29,4 

23 

Kohlensaures 

Calcium   .    . 

- 

6,47 

1,25 

1,60 

- 

18,0 

- 

- 

| 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

Masse  1  s.  Seger  Ges.  Schriften  1896,  563;  Massen  2-5  ebenda  538;  Masse  6  s.  Vogt, 
Recherches  sur  les  porcelaines  chinoises.  Paris  1900,  S.  26;  Masse  7  s.  Sprechs.  1894,  615;  Masse  8 
ebenda  1898,  1452;  Masse  9  s.  Granger-Keller,  Die  industrielle  Keramik  1903,  S.  403. 
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Die  Kopenhagener  Glasur  enthält:  6,75  Gew.-T.  Kaolin,  48,75  Gew.-T.  Quarz, 
28,00  Gew.-T.  Feldspat,  2,75  Gew.-T.  Kreide,  13,75  Gew.-T  Glühscherben.  Dies  ent- 
spricht unter  der  Voraussetzung,  daß  es  sich  um  einen  reinen  Kaolin  handelt,  einer 
molekularen  Zusammensetzung  von: 

0,65  K20  \  Alo    ,-  ^in 
0,35  CaO  i  Al*u*  1D  öiui- 

Die  sehr  schöne  Nymphenburger  Glasur  (Granger,  Die  industrielle  Keramik 
S.  401)  ist  zusammengesetzt  nach  dem  Molekularverhältnis: 

oj  cfo  1  °'8  AU-°-  8  Si0» 

Sie  zeichnet  sich  durch  besonderen  Glanz  und  durch  außerordentliche  Klarheit 
gegenüber  manchen  anderen  Glasuren  aus,  wie  auch  die  aus  Zettlitzer  Kaolin, 
norwegischem  Feldspat  und  schwedischem  Quarz  bestehende  Nymphenburger  Masse 
unter  allen  Porzellanmassen  der  Neuzeit  mit  an  erster  Stelle  steht. 

Während  die  Glasur  der  Berliner  Manufaktur  hinsichtlich  des  5/02-Verhältnisses 
etwa  die  Mitte  hält  zwischen  der  Kopenhagener  und  der  Nymphenburger  Glasur,  weist 
die  Glasur  von  Sevres,  welche  dem  molekularen  Verhältnis  von  RO:  \, 07  Al203:7 ,45  Si02 
entspricht,  ein  noch  niedrigeres  Kieselsäureverhältnis  auf.  Sie  wird  hergestellt  aus 
dem  Pegmatit  von  St.  Yrieix,  welcher  nach  dem  Feinmahlen  ohne  weiteres  als 
Glasur  verwendet  werden  kann.  Der  Kalkgehalt  des  Pegmatits  von  St.  Yrieix  steigt 
bis  auf  höchstens  1,9%.  Da  dieser  auch  von  der  französischen  Privatindustrie  als 
Glasur  benutzt  wird,  so  rechnen  die  französischen  Glasuren  zu  den  kalkarmen.  Auch 
reine  Kalkglasuren  kommen  zur  Anwendung;  eine  solche  (Kerl,  Handb.  d.  Tonwaren- 
industrie 1907,  S.  1401)  besteht  z.  B.  aus  100  Gew.-T  Kalkspat,  300,44  Gew.-T.  Zettlitzer 
Kaolin  ungebrannt,  399,60  Gew.-T  Quarzsand,  entsprechend  der  Formel  CaO:  1,16 
Al2 03: 8,98  S102. 

Einfluß  der  Zusammensetzung  auf  die  Eigenschaften  des  Por- 
zellans. Das  Aussehen  der  Porzellanmassen  und  Glasuren  hängt  nicht  nur  ab  von 
der  auf  Grund  des  Gehalts  an  Tonsubstanz,  Quarz  und  Feldspat  sich  ergebenden 
chemischen  Zusammensetzung,  sondern  sehr  wesentlich  auch  von  der  physikalischen 
Eigenart  der  benutzten  Rohstoffe,  z.  B.  von  ihrer  Mahlfeinheit,  mehr  aber  noch  von 
dem  Kaolin  mit  seinem  wechselnden  Charakter.  Bei  gleichem  Gehalt  an  Tonsubstanz, 
Quarz  und  Feldspat  und  bei  gleich  hohem  Feuer  können  die  Porzellane  schon  je 
nach  der  Art  des  Kaolins  eine  sehr  verschiedene  Transparenz  und  Feinheit  der  Masse 
zeigen;  so  z.  B.  wird  eine  50  %  Tonsubstanz,  25  %  Quarz  und  25  %  Feldspat  enthaltende 
Masse  ein  ganz  verschiedenes  Aussehen,  ja  vielleicht  auch  eine  verschieden  große 
Schwindung  zeigen,  je  nachdem  sie  besteht  aus  50  Gew.-T  Zettlitzer  Kaolin,  25  Gew.-T 
Sand  von  Hohenbocka,  25  Gew.-T.  Feldspat  oder  aus  77  Gew.-T  Sennewitzer  Kaolin, 
23  Gew.-T.  Feldspat. 

Nach  S.  A.  Watts  (Sprechs.  1918,  56)  nimmt  bei  Gemischen  von  Kali-  und 
Natronfeldspat  in  Porzellanmassen  die  Lichtdurchlässigkeit  mit  wachsendem  Natron- 
feldspatgehalt zu;  andererseits  soll  bis  zum  Schmelzp.  von  S.  K.  8  das  Krummziehen 
am  stärksten  sein  bei  Anwendung  gleicher  Teile  Kali-  und  Natronfeldspat.  Übersteigt 
die  Brenntemperatur  den  Schmelzp.  von  S.  K.  8,  so  tritt  mit  steigendem  Natron- 
feldspatgehalt stärkeres  Verziehen  der  Masse  ein;  wendet  man  jedoch  ausschließlich 
Natronfeldspat  an,  so  soll  die  Neigung  zum  Verziehen  geringer  sein.  Ähnlich  soll 
es  sich  auch  mit  der  Schwindung  verhalten.  Zu  berücksichtigen  wird  sein,  daß  auf 
alle  diese  Funktionen  auch  die  Korngröße  der  Magerungs-  und  Flußmittel  (Quarz 
und   Feldspat)  von   wesentlichem  Einfluß   ist  (vgl.  auch  Rieke,  Sprechs.  1918,  135). 
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Auch  auf  das  elektrische  Isolationsvermögen  soll  der  Feldspatgehalt  nach 
G.  Weimer  und  C.  T.  Dun  (Sprechs.  1913,  333)  von  Einfluß  sein,  derart,  daß  feldspat- 
reichere Massen,  da  ihr  Scherben  glasartiger  sei,  weniger  isolationsfähig  wären  als 
tonerdereichere.  Demgegenüber  fanden  v.  Bleininger  und  Stull  {Sprechs.  1911,  497), 
daß  das  elektrische  Isolationsvermögen  mehr  von  gründlicher  Verglasung  und  guter 
physikalischer  Struktur  des  Scherbens  abhängt  als  von  der  chemischen  Zusammen- 
setzung der  Masse.  Radcliffe  (Sprechs.  1913,  366)  führt  aus,  daß  für  alle  praktischen 
Zwecke  die  Widerstandsfähigkeit  gegen  den  elektrischen  Strom  direkt  proportional 
der  Dicke  des  Porzellans  ist,  sowie  daß  ein  durch  Kalk  zum  Sintern  gebrachter 
Scherben  Porzellan  von  nur  geringer  Widerstandsfähigkeit  gegen  den  elektrischen 
Strom  liefert.  Letzteres-  ist  vielleicht  dadurch  zu  erklären,  das  kalkhaltige  Massen 
ein  ungleichartigeres  Sintern  zeigen  als  feldspathaltige. 

Eingehende  Untersuchungen  über  die  physikalischen  Eigenschaften   des  Por- 
zellans haben  E.  Rosenthal  und  F.  Singer  (El.  Ztschr.  1920  und  Keram.  R  1921,  81) 
veröffentlicht;  ihre  Prüfungen  beziehen  sich  auf  die  Schmelzbarkeit,  das  spez.  Gew., 
den  kubischen  Ausdehnungskoeffizienten,   die  Wärmeleitung  und   Geschwindigkeit 
der  Wärmeaufnahme,  die  Reaktionswärme  bei  der  Entstehung  des  Porzellans,   den 
Elastizitätsmodul  und  die  Biegefestigkeit,  die  Druckfestigkeit,  Gasdichtigkeit,   Farbe, 
optisches  und  elektrisches  Verhalten,  Oberflächenleitfähigkeit,  Durchschlagsfestigkeit  und 
Widerstandsfähigkeit  gegen  hochgespannte  Ströme  sowie  Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit des  Schalles.   Bezüglich   der  Durchschlagsfestigkeit  des   Porzellans  gegen   den 
elektrischen  Strom  ist  die  erste  Bedingung  ein  homogener,  vollständig  verschmolzener 
Scherben.  Während  für  die  Oberflächenisolation  die  Glasur  Bedeutung  besitzt,  ist 
für   die  Durchschlagsfestigkeit  des  Scherbens   die  Qualität  der  Masse  selbst  aus- 
schlaggebend; je  homogener  der  Scherben  verarbeitet  und  je  gleichmäßiger  er  ver- 
glast ist,  umso  besser  die  Durchschlagsfestigkeit;  dabei  verhielten  sich  tonsubstanz- 
reichere  Massen  besser  als  Massen  mit  geringerem  Gehalt  an  Tonsubstanz.  Je  unedler 
und  elektrisch    minderwertig   das    Porzellan    ist,    desto   geringer  ist   seine   Schall- 
geschwindigkeit,   die  im   allgemeinen   zwischen  4900  und  5200  //z/Sek.   liegt,    bei 
schlechtem  Porzellan  aber  bis  zu  3600  m/Sek.  sinkt.  Je  heller  und  reiner  der  Klang, 
desto  wertvoller  das  Porzellan.  Im  übrigen  genügt  es  nicht,  ein  Porzellan  nur  nach 
einer  Richtung  hin  zu   untersuchen;   einem   hierbei   festgestellten  guten   Prüfungs- 
befunde   können   in  anderer  Beziehung   schlechte  Eigenschaften    gegenüberstehen. 
Noch   mehr  aber  verschiebt  sich   das  Aussehen   der  gebrannten   Massen   bei 
gleichzeitiger  Abweichung  in  dem  Tonsubstanz-,  Quarz-  und  Feldspatgehalt.  So  tragen 
alle  an  Tonsubstanz  reichen  Massen  den  Charakter  der  Derbheit  an  sich,  sofern  sie 
neben  dieser  nur  Quarz  und  Feldspat  enthalten.  Ein  Vergleich   der  Massen  unter- 
einander nach  ihrem  Gehalt  an  Tonsubstanz,  Quarz  und  Feldspat  gibt  daher  immer 
nur  eine  bedingte  Vorstellung  von  ihrem  Aussehen,  sofern  das  Verhältnis  der  Gemeng- 
teile nicht  sehr  stark  differiert;  auch  wird  nichts  gewonnen,  wenn  man  anstatt  der 
rationellen   die  chemische  Analyse  für  den  Vergleich   heranzieht;   denn   diese  gibt 
noch  nicht  einmal  Aufschluß   darüber,  zu  welchen   Mineralien   sich   die   Alkalien, 
die  alkalischen  Erden  und  die  Tonerde  mit  der  Kieselsäure  vereinigt  haben.  Beispiels- 
weise kann  man  aus  der  Gegenüberstellung  von  Hartporzellan  mit  einem  Gehalt  von 
53  Tonsubstanz,  22,5  Quarz,  22,5  Feldspat,  entsprechend  1  RO,  6,3  Al2Ov  25,97  Si02, 
und   von   Segerporzellan    mit    einem   Gehalt  von   25   Tonsubstanz,  45   Quarz  und 
30  Feldspat,  entsprechend  1  RO,  2,75  Al203,  23,5  Siö2,  mit  Sicherheit  folgern,  daß  das 
letztere  leichter  schmelzbar  und  von  größerer  Durchscheinbarkeit  ist,  auch  daß  es 
eine  geringere  Schwindung  besitzen  wird.  Dagegen  bieten  die  folgenden  Analysen 
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(Granger,  Industrielle  Keramik  1908,  S.  405)  chinesischer  Porzellane,  ohne  Aufschluß 
über  das  Verhältnis  von  Tonsubstanz  zu  Quarz  und  zu  Feldspat  zu  geben,  gar  keinen 
Anhalt  für  einen  Vergleich  untereinander: 

|  0,043  CäO 
I.  16,96  Si02  {  3-32  Al20    J  0,078  MgO 
'  2  \  0,18  Fe^03   |  0,576  K20 

{  0,303  Na20 

[  0,204  CaO 

II    15  17  SiO    \  3'07  Al*°*  )  °'038  Mg° 
ii.   io,u  MU2  |  010  ^q^  S  0413  K^Q 

\  0,345  Na20 

i  9  7Q  ai  n     (  °-139  CaO,  MgO 
III.  14,40  Si02  {  2Q'H  jh<£       0,371  K20 
l  u,uö  re2u3    |  0;4go  Na^0 

In  Vinovo  bei  Turin  ist  Ende  des  18.  Jahrhunderts  bis  1810  eine  Zeitlang  Porzellan 
unter  wesentlichem  Zusatz  von  Magnesit  (Brongniart,  Traite  des  arts  ceramiques, 
Bd.  II,  241)  hergestellt,  die  Fabrikation  dann  aber  wieder  aufgegeben  worden,  weil 
die  Masse  nicht  genügend  weiß  brannte,  vor  allen  Dingen  aber  eine  erhebliche 
Schwindung  aufwies. 

Für  Pyrometer  ist  in  der  Berliner  Manufaktur  von  Hecht  {Ton-Ind.  1896,  276) 
eine  besonders  schwer  schmelzbare  Masse  hergestellt  unter  Einführung  von  Al203: 
Ein  bei  S.  K.  20  gebranntes  Gemenge  von  6  Gew.-T.  höchst  schwer  schmelzbarem 
Rakonitzer  Schieferton  und  1  Gew.-T.  Al203  wird  nach  dem  Feinmahlen  mit  Vallendarer 
Ton  im  Verhältnis  von  7:3  versetzt.  Der  bei  sehr  niedriger  Temperatur  sinternde 
Vallendarer  Ton  dient  als  Dichtungsmittel  beim  Brennen.  Die  steinzeugartig  weiß- 
graue Masse  brennt  bei  S.  K.  16  noch  nicht  völlig  dicht,  sondern  sintert  erst  bei 
S.  K.  20  Eine  Glasur  von  der  Zusammensetzung: 

0,1  K20  ) 

0,7  CaO  }  1,5  AL03,   10  Si02 

0,2  MgO  \ 

dichtet  die  Oberfläche;  die  Masse  ist  von  Marquardt  verbessert  worden,  ohne  daß 
Näheres  darüber  bekannt  geworden  ist;  ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  S.  K.  36. 

Nach  neueren  Versuchen  von  Parmelee  und  Baldwin  {Sprechs.  1919,  395) 
kann  Talk  als  Ersatz  von  Ton  in  bedeutenden  Mengen  in  keramischen  Massen 
Verwendung  finden,  ohne  die  weiße  Farbe  zu  beeinträchtigen;  die  Lichtdurch- 
lässigkeit soll  durch  Talkzusatz  gesteigert  werden. 

Nach  eingehenden  Untersuchungen  von  Pyrometer-Porzellanmassen  (Mont- 
gomery,  Sprechs.  1919,  160)  werden  die  besten  Massen  hergestellt  unter  Verwendung 
von  geschmolzener  Magnesia,  geschmolzener  Tonerde  (Alundum)  und  geschmolzenem 
Quarz.  Diese  Massen  übertreffen,  namentlich  bei  mehrmaligem  Erhitzen,  Massen 
nach  Art  der  vorstehenden  von  Hecht  bzw.  Marquart  hinsichtlich  ihrer  Unzer- 
brechlichkeit. 

Die  Wirkungen,  welche  je  nach  der  Zusammensetzung  der  Porzellanmassen 
in  bezug  auf  Schwindung,  Sinterung,  Durchscheinbarkeit  und  Aussehen  der  Porzellane 
erzielt  werden,  sind  abhängig  von  dem  Grade  der  Einwirkung  der  in  ihnen  enthaltenen 
verschiedenen  Mineralien  und  chemischen  Verbindungen  aufeinander  beim  Brennen. 

Die  Anschauungen  über  den  Prozeß  der  Porzellanbildung  und  die  Natur 
des  fertig  gebrannten  Produkts  waren  bis  in  die  neueste  Zeit  ungeklärt.  Im  wesent- 
lichen standen  zwei  Ansichten  einander  gegenüber.  Nach  der  einen  soll  das  Porzellan 
ein  mechanisches  Gemenge  von  geschmolzenem  Feldspat,  durch  Wasseraustritt 
erhärteter  Tonsubstanz  und  verändertem  Quarz  sein;  die  Tonsubstanz  soll  das  form- 
haltende Gerüst  bilden;   eine  chemische  Reaktion  der  Gemengteile  soll  nicht  statt- 
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gefunden  haben.  Dieser  Standpunkt  wurde  von  Ehrenberg  (P.  A.  39,  101  [1839]) 
vertreten.  Auch  Brongniart  bekannte  sich  auf  Grund  seiner  in  Gemeinschaft  mit 
Laurent,  Malaguti  und  Salveta  unternommenen  Arbeiten  (P.  A.  41,  97  [1845])  zu 
der  Ansicht,  daß  sich  beim  Brennen  des  Porzellans  keine  chemischen  Prozesse  voll- 
ziehen. Darnach  würde  die  Durchscheinbarkeit  des  Porzellans  darauf  zurückzuführen 
sein,  daß  die  tonige  Grundmasse  mit  einer  glasigen  Masse  getränkt  ist  und  Licht 
durchscheinen  läßt,  wie  etwa  mit  Öl  getränktes  Papier. 

Im  Gegensatz  hierzu  soll  nach  der  zweiten  Ansicht  das  Porzellan  das  Gemenge 
einer  glasigen  Grundsubstanz  mit  einem  krystallisierten  Silicat  sein;  es  soll  eine 
chemische  Reaktion  stattgefunden  haben  in  der  Richtung,  daß  der  Feldspat  den 
Quarz  und  die  Tonsubstanz  teilweise  auflöste.  Die  Krystallbildung  im  Porzellan  sei 
entweder  darauf  zurückzuführen,  daß  sich  beim  Erkalten  Krystalle  aus  dem  Schmelz- 
fluß abscheiden,  das  Porzellan  also  als  ein  Produkt  einer  teilweisen  Entglasung  auf- 
zufassen ist,  oder  die  Krystallbildung  sei  eingetreten  infolge  molekularer  Umlagerung 
in  der  Tonsubstanz  bei  hohen  Temperaturen.  G.  Rose  kommt  in  seinen  Unter- 
suchungen (P.  A.  66,  97  [1845])  über  die  Verminderung  des  spez.  Gew.,  die  das 
Porzellan  ungeachtet  seiner  Schwindung  erleidet,  zu  dem  Schluß,  daß  eine  chemische 
Einwirkung  der  Gemengteile  stattfindet;  er  steht  also  auf  dem  Boden  der  zweiten 
Ansicht.  Diese  Auffassung  wird  auch  von  Oschatz  und  Wächter  {Dingler  106, 
322  [1847])  gestützt,  welche  bei  einer  mikroskopischen  Untersuchung  des  Porzellans 
krystallinische  Ausscheidungen  in  der.,  amorphen  Glasmasse  nachwiesen  und  die 
Vermutung  aussprachen,  daß  diese  Krystallite  kieselsäurereicher  seien  als  die  glasige 
Grundmasse.  Auch  Behrens  (P.  A.  150,  386  [1873])  hält  dafür,  daß  sich  aus  der 
Porzellanmasse  Krystalle  ausscheiden.  Bünzli  {Sprechs.  1876,  271)  stellte  die  energische 
Einwirkung  von  geschmolzenem  Feldspat  auf  Quarz  fest  und  beobachtete  im  Feld- 
spat, den  er  mehrfach  im  Porzellanofen  brannte,  sehr  schön  ausgebildete  Krystalli- 
sationsprodukte.  Aus  seinen  Versuchen  folgert  Bünzli  sehr  richtig  weiter,  daß  Erde, 
Spat  und  Quarz  kein  Porzellan  geben,  solange  ihre  Mischung  nur  niederem 
Feuer  ausgesetzt  wird;  in  diesem  Falle  entstände  nur  ein  steingutartiges  Erzeugnis; 
erst  bei  höherer  Temperatur  resultiere  die  Transparenz  und  der  glasige  Bruch. 
Seger  (Ges.  Schriften  1806,  380)  bestätigte  das  von  Bünzli  erhaltene  Resultat  und 
stellte  fest,  daß  Feldspat,  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  beträchtliche  Mengen  von 
Quarz  zu  lösen  vermag.  Über  das  Verhalten  der  Kaoline  im  Feuer  sagt  er,  daß 
deren  Tonsubstanz  sowohl  ihrer  Menge  als  ihrer  Feuerbeständigkeit  nach  dazu 
bestimmt  sei,  die  Form  der  daraus  gefertigten  Gegenstände  zu  erhalten,  das  feste 
Gerüst  zu  bilden,  während  die  feldspatähnlichen  Mineraltrümmer  durch  ihren  relativ 
niedrigen  Schmelzp.  in  erster  Linie  die  Verdichtung  der  Masse,  die  Schließung 
der  Porenräume  herbeiführen.  Das  stets  vorhandene  feine  Quarzpulver  bewirke  je 
nach  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  des  Feldspats  bald  eine  Vermehrung  der  Fluß- 
mittelmenge, bald  eine  Erhöhung  der  Feuerbeständigkeit.  Schumacher  {Sprechs. 
1877, 15  —  17)  sucht  die  Erscheinung  von  Krystallisationen  im  Feldspat  durch  Alkalien- 
verflüchtigung zu  erklären  und  behauptet,  daß  im  richtigen  Porzellan  solche  Krystalli- 
sationen nicht  vorkommen  dürften  und  daß  sie  durch  den  Zusatz  von  Kieselsäure 
verhindert  würden.  Er  glaubt,  daß  der  Kaolin  im  Schmelzfluß  vollständig  aufgelöst 
würde  und  daß  sich  ein  kieselsäureärmeres  Silicat  in  amorpher  Form  abscheidet; 
wäre  alles  Tonerdesilicat  in  Lösung  geblieben,  so  müsse  die  Porzellanmasse  glasartig 
durchsichtig  sein.  Hatten  schon  Le  Chatelier  und  Rohland  (Zöllner,  Ton-Ind.  1909, 
713)  daraufhingewiesen,  daß  sich  beim  Brennen  von  Tonen  innermolekulare  Verände- 
rungen vollziehen, so  gelangte  G lasen app  {Ton-Ind.  1907, 1 167)  zu  der  Ansicht,  daß  alle 
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Tone  bei  hohen  Temperaturen  eine  molekulare  Umwandlung  erleiden,  derart,  daß 
das  amorphe  Tonerdesilicat  Al2Ö3-2  Si02  sich  in  ein  kieselsäureärmeres  und  in  ein 
kieselsäurereicheres  Silicat  spaltet;  er  fand  auf  Grund  von  mikroskopischen  Unter- 
suchungen, daß  beim  Brennen  der  Tone  ein  Krystallisationsprozeß  eintritt,  und  er 
war  der  erste,  welcher  den  wichtigen  fundamentalen  Satz  aufstellte:  „Alle  Tone 
werden  bei  höheren  Temperaturen  unter  Dissoziation  der  Tonsubstanz  krystallinisch." 
Plenske  (Über  Mikrostruktur  und  Bildung  der  Porzellane,  Dissertation  Aachen  1907) 
gelangt  zu  der  Ansicht,  daß  der  Feldspat  in  der  Porzellanmasse  beim  Erhitzen  auf 
1315°  bereits  merkliche  Mengen  amorpher  Tonsubstanz  Al2 03  •  2  Si02  und  krystal- 
linisches  SiÖ2,  u.  zw.  in  der  Zeiteinheit  von  ersterer  mehr  als  von  letzterem,  unter 
Bildung  übersättigter  Alumosilicatlösungen  auflöst  und  daß  diese  übersättigten 
Alumosilicatlösungen  Krystallite  ausscheiden,  die  als  Sillimanit  Al2Oz-Si02 
anzusprechen  sind.  Diesen  Vorgang  will  er  von  einem  bestimmten  Übersättigungs- 
grad abhängig  machen.  Er  faßt  die  Pcrzellane  auf  als  bestehend  aus  einer  glasigen 
Grundmasse  mit  mehr  oder  weniger  amorphem  Al2Ö3  •  2  Si02l  korrodiertem  krystal- 
linischem  Si02,  Sillimanitkryställchen  Al203  •  Si02  und  Bläschen;  die  Grundmasse 
soll  mehr  Siö2  und  vielleicht  auch  wenig  mehr  Al2ö3  enthalten  als  der  zur  Porzellan- 
bildung verwendete  Feldspat.  Die  Folgerung,  daß  Feldspat  in  der  Zeiteinheit  mehr 
Tonsubstanz  als  Quarz  löst,  zieht  Plenske  aus  der  vergleichenden' optischen  Beob- 
achtung der  mineralischen  Bestandteile  im  fertig  gebrannten  Porzellan,  ferner  aus 
der  Überlegung,  daß  das  amorphe  Al203  •  2  S102  eine  wesentlich  größere  Ober- 
fläche besitzt  als  der  Quarz  bei  gleichem  Volumen,  ohne  aber  für  diese  Thesen 
eine  analytische  Beweisführung  zu  erbringen. 

Um  zu  einer  Klärung  dieser  Fragen  zu  kommen,  untersuchte  ZoELLNER(Dissertation, 
Berlin  1908):  1.  Mischungen  von  Feldspat,  Quarz  und  Tonerdehydrat;  2.  von  Feldspat, 
Quarz  und  Zettlitzer  Kaolin ;  ferner  3.  mehrere  Porzellane  verschiedenartiger  Herkunft, 
aber  bekannter  Zusammensetzung  bei  verschieden  hohen  Temperaturen.  Es  glang  ihm 
festzustellen:  1.  daß  in  der  Hitze  des  Porzellanofens  Feldspat  bis  zu  3,5%  Tonerde, 
14%  Tonsubstanz  und  60  —  70%  Quarz  aufzulösen  vermag;  2.  daß  das  bei  S.  K.  15  —  16 
gebrannte  Feldspatporzellan  aus  einer  glasigen  Grundmasse  besteht,  die  erfüllt  ist 
mit  zahlreichen  nadeiförmigen  Sillimanitkrystallen  {Al203  •  Si02),  stark  angegriffenem 
Quarz  und  vielen  Luftbläschen;  3.  daß  in  niedriger,  bis  S.  K.  12  gebrannten  Prozellanen 
geschmolzener  Feldspat,  teilweise  angegriffener  Quarz  und  ein  amorphes  Silicat, 
wahrscheinlich  entwässerte  Tonsubstanz,  Al2Oz  •  2  Si02,  nebeneinanderliegen. 

Die  Schmelzversuche  mit  Feldspat-  und  Tonerdehydratmischungen  bei  S.  K.  14 
wiesen  keine  Krystallite  auf,  während  diejenigen  mit  Tonsubstanz  und  Feldspat 
zahlreiche  Sillimanitkrystalle  ergaben.  Ebenso  zeigte  Feldspat,  für  sich  allein 
4  Stunden  bei  S.  K.  14  geschmolzen,  keinerlei  Krystallausscheidungen;  auch  fand  beim 
Schmelzen  einer  Mischung  von  Feldspat  mit  5  %  Zuckerkohle,  um  eine  Reduktions- 
wirkung zu  erzielen,  keine  Alkaliverflüchtigung  statt;  dagegen  entstanden  beim 
Schmelzen  von  Feldspat  mit  13,91  %  Zettlitzer  Kaolin  bei  der  gleich  hohen  Temperatur 
zahlreiche  Sillimanitkrystalle. 

Während  im  Laboratoriumsofen  Sillimanit  erst  bei  1400°  (S.  K.  13)  entsteht, 
geht  die  Bildung  des  Sillimanits  im  Großbetriebsporzellanofen  wegen  der  längeren 
Erhitzungsdauer  schon  bei  S.  K.  11-12  (1350-1370°)  vor  sich.  Der  im  Porzellan 
sich  bildende  Sillimanit  entsteht  seiner  ganzen  Menge  nach  aus  dem  Kaolin;  seine 
Entstehung  beruht  nicht  auf  einer  Entglasungserscheinung,  sondern  auf  einer  mole- 
kularen Veränderung  der  Tonsubstanz,  deren  Spaltung  in  ein  kieselsäurereicheres 
amorphes  und  in  ein  tonerdereicheres  krystallinisches  Silicat  (Sillimanit)  durch  Wirkung 
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von  Flußmitteln  beschleunigt  zu  werden  scheint.  Durch  Behandlung  des  Porzellans 
mit  kalter  Flußsäure  gelang  es,  Sillimanit  zu  isolieren,  da  Porzellanstücke,  in  wässerige, 
25 -35%  ige  Flußsäure  gelegt,  erweichen;  die  Stücke  behalten  dabei  infolge  der  in 
Flußsäure  unlöslichen  Sillimanitkrystalle  ihre  Gestalt,  werden  indessen  so  weich, 
daß  sie  mit  dem  Finger  zerdrückt  werden  können.  Niedriger  gebrannte  Porzellane 
(Weichporzellane)  und  Emaillen,  in  denen  die  Tonsubstanz  durch  äquivalente  Mengen 
Tonerde  ersetzt  ist,  zerfallen  zu  einem  lockeren,  weißen  Pulver. 

Um  experimentell  festzustellen,  daß  die  Sillimanitbildung  einzig  und  allein  auf 
die  Tonsubstanz  selbst  zurückzuführen  sei,  wurde  Zettlitzer  Kaolin  unvermischt  im 
Laboratoriumsofen  auf  etwa  1470°  erhitzt.  Auf  den  sehr  harten  und  schwach  porösen 
Scherben  wirkte  die  Flußsäure  nur  langsam;  der  Rückstand  bestand  aus  lauter  feinen 
ziemlich  langen  Nädelchen;  die  Analyse  ergab  65,6%  Al2ö3  und  34,2%  Siö2,  also 
ein  molekulares  Verhältnis  von  1  Al2Oz  zu  0,9  Siö2,  es  lag  also  Sillimanit  vor.  Die 
quantitative  Ausbeute  ergab  aus  9,84  g  Zettlitzer  Kaolin  2,842  g,  d.  h.  28,0  %  Silli- 
manit. Andere  Kaoline,  im  Porzellanofen  bei  S.  K.  15  gebrannt,  ergaben  durchschnittlich 
20  —  30%  Sillimanit,  die  hochplastischen  fetten  Tone  von  Wildstein  und  Putschirna 
mit  hohem  Tonsubstanzgehalt  dagegen  nur  2,1%  bzw.  5,8%  Sillimanit.  Zoellner 
führt  dieses  Ergebnis  als  Beweis  für  die  GLASENAPPsche  These  an,  daß  alle  Tone  bei 
hohen  Temperaturen  unter  Dissoziation  der  Tonsubstanz  krystallinisch  werden  und 
daß  daher  kein  Grund  vorliege,  die  Entstehung  des  Sillimanits  im  Porzellan,  wie 
Plenske  behauptet,  für  einen  Entglasungsvorgang  zu  halten. 

Aus  der  Tatsache,  daß  nicht  genügend  hochgebrannte  Hartporzellane  keine 
Sillimanitkrystalle  enthalten  und  nur  einen  schwach  durchscheinenden,  erdiggelblichen 
und  körnigen  Bruch  zeigen,  während  die  gleichen,  hinreichend  hochgebrannten 
Massen  Sillimanitbildung  sowie  eine  hohe,  gleichförmig  bläulichweiße  Transparenz  und 
einen  speckigen  Bruch  aufweisen,  folgert  Zoellner  weiter,  daß  die  Transparenz  dieser 
Porzellane  auf  der  Sillimanitbildung  beruhe,  ferner,  daß  ihr  innig  verfilztes  Krystall- 
gerüst  sowohl  die  Widerstandsfähigkeit  gegen  raschen  Temperaturwechsel  wie  gegen 
elektrische  Starkströme  begünstige.  Versuche  in  letzterer  Richtung  ergaben,  daß 
hochgebrannte  Porzellanisolatoren  gegenüber  niedrig  gebrannten  einen  um  10000  V 
höheren  Widerstand  zeigten.  Weiter  ist  jedenfalls  bemerkenswert  die  große  Wider- 
standsfähigkeit des  Sillimanits,  welche  der  Zusammensetzung  von  S.  K.  38  entspricht, 
gegen  Säuren,  sogar  gegen  Flußsäure,  die  ihn  nur  unerheblich  angreift,  was  für  die 
Industrie  der  feuerfesten  und  säurefesten  Steine  von  Wert  ist. 

Will  man  nun  aber  die  Durchscheinbarkeit  des  Hartporzellans  auf  die  Sillimanit- 
bildung zurückführen,  so  ist  dadurch  noch  keineswegs  die  erheblich  höhere  Trans- 
parenz der  Weichporzellane  aufgeklärt.  In  letzterem  findet  wegen  der  weit  niedrigeren 
Brenntemperatur,  die  den  Schmelzpunkt  von  S.  K.  10  nicht  übersteigt,  ja  ihn  sogar 
meist  erreicht,  keine  Sillimanitbildung  statt;  Zoellner  konnte  selbst  bei  lOOOfacher 
Vergrößerung  in  dem  bei  S.  K.  10  gebrannten  Segerporzellan  keine  Krystallisation 
nachweisen.  Die  Struktur  desselben  erschien  vielmehr  als  ein  Konglomerat  von 
Quarz  und  wahrscheinlich  unveränderter  Tonsubstanz,  die  durch  geschmolzenen 
Feldspat  miteinander  verkittet  sind,  wobei  der  Quarz  nur  teilweise  angegriffen  ist. 
Man  muß  dann  notgedrungen  die  Transparenz  dieser  Erzeugnisse  auf  das  Vorhanden- 
sein und  die  infolge  des  hohen  Feldspaltgehalts  recht  erhebliche  Menge  der  das 
Porzellan  durchsetzenden  Glasschmelze  zurückführen.  Hierfür  spricht  auch  die  Beob- 
achtung, daß  im  Weichporzellan  die  Durchscheinbarkeit  mit  der  Höhe  des  Feld- 
spatgehalts zunimmt,  während  Steinzeug,  welches  nur  einen  geringen  Feldspatgehalt 
besitzt,  nicht  durchscheinend  ist.  Andererseits  erklärt  sich  durch  das  Fehlen  des  ver- 
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filzten  Sillimanitkrystallgewebes  und  dadurch,  daß  der  Quarz  nur  teilweise  ange- 
griffen ist,  die  geringere  Widerstandsfähigkeit  des  Weichporzellans  gegen  Temperatur- 
schwankungen (Hecht,  Ch.  Ztg.  1893,  727).  Vogt  {Keram.  R.  1906,  71)  beobachtete, 
daß  das  bei  S.  K.  8  gebrannte,  nur  33  —  40%  Kaolin  enthaltende  Weichporzellan  von 
Sevres  bei  S.  K.  13  (also  etwa  1400°)  sich  den  Eigenschaften  des  Hartporzellans  nähert. 
Nach  den  ZoELLNERschen  Untersuchungen  ist  man  wohl  berechtigt,  diese  Fest- 
stellung Vogts,  die  auch  eine  höhere  Widerstandskraft  einschließen  muß,  auf  die 
bei  der  höheren  Temperatur  erfolgte  Sillimanitbildung  sowie  auf  die  Tatsache,  daß 
der  Quarz  im  höheren  Porzellanfeuer  stark  angegriffen  ist,  zurückzuführen  und  nicht 
etwa  auf  den  absoluten  Tonsubstanzgehalt. 

Man  kann  demnach  auf  Grund  des  mikroskopischen  und  chemischen  Befunds 
die  Porzellane  einteilen  in  solche  mit  Sillimanitkrystallen:  Hartporzellan,  und  in  solche 
ohne  Krystallite:  Weichporzellan.  Zoellner  führt  die  Durchscheinbarkeit  des  Hart- 
porzellans auf  Sillimanitbildung  zurück. 

Wenn  nun  Hartporzellane,  mit  gleicher  Tonsubstanzmenge  und  bei  gleich  hohem 
Feuer  gebrannt,  je  nach  der  Art  des  verwendeten  Kaolins  verschieden  stark  durch- 
scheinend sind,  so  wird  dies  voraussichtlich  darin  seine  Ursache  haben,  daß  die 
Sillimanitbildung  nicht  in  allen  Kaolinen  in  demselben  Umfang  stattfindet.  Zoellner 
fand  schon  Unterschiede  von  20  —  28,8%;  es  scheint  nicht  ausgeschlossen,  daß  in 
Kaolinen,  die  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  sich  den  plastischen  Tonen 
nähern,  eine  noch  geringere  Menge  Sillimanitkryställchen  entsteht,  ihre  Transparenz 
sich  also  in  gleichem  Grade  verringert.  In  den  plastischen  Tonen  fand  Zoellner 
nur  2  —  5%  Sillimanit;  da  nun  bekanntlich  auch  beim  hochgebrannten  Hartporzellan 
die  Transparenz  in  dem  Maße  abnimmt,  je  mehr  man  den  Tonsubstanzgehalt  plasti- 
schem Ton  entnimmt,  so  ist  der  Schluß  durchaus  berechtigt,  daß  dies  darauf  zurück- 
zuführen ist,  daß  sich  Sillimanit  nur  in  geringer  Menge  bildet. 

Während  es  also  somit  gelungen  ist,  von  der  Tonsubstanz  bei  höherer  Tempe- 
ratur 1  Mol.  Kieselsäure  abzuspalten  und  die  Verbindung  Al203-Si02  zu  erhalten, 
gelang  bisher  die  künstliche  Herstellung  und  die  einwandfreie  Klärung  der  Konsti- 
tution der  Tonsubstanz  noch  nicht.  Man  hat  diese  allgemein  als  Tonerdesilicat 
angesprochen,  darf  sie  aber  wohl  richtiger  als  Alumokieselsäure  oder  Kaolinsäure 
bezeichnen,  da  es  gelungen  ist,  ein  Natriumsalz  von  der  Formel:  . 

2 Si02  ■  Al203  ■  Na20  -2H,0 

darzustellen,   dessen   Zusammensetzung  zu   der  natürlichen   Tonsubstanz    in   naher 

Beziehung    steht.   Pukall  (B.  43,   2078  [1910])   gibt  diesem    kaolinsauren  Natrium 

die  Konstitutionsformel : 

OH 

OH  •  SiO  -O-Al-  ONa  _  2  c/n  .a/O  -Na  0-2H  O 
OH  ■  SiO  -O-Al-  ONa  ~  l  ölUi  AU-U*  Na*u   zn*u- 

OH 

Es  gelang  ihm  aber  nicht,  die  Substanz  vollständig  vom  Natrium  zu  befreien.  Aus 
dem  Aufschluß  mit  verdünnter  Salzsäure  wurde  durch  einen  geringen  Überschuß 
von  Ammoniak  ein  voluminöser  Niederschlag  erhalten  von  der  Zusammensetzung: 

Berechnet  für  2Si02Al20i2H20  gefunden 

42,07 

36,33 

20,00 

2,15 

99,95  100,55 


SiO,  .    . 

.    .  43,47 

Al2Ö3    . 

.    .  36,91 

H,0  .    . 

.    .  19,57 

Na-,0    . 

.    .      - 
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In  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  entspricht  das  Verhältnis  zwischen  Kiesel- 
säure, Tonerde  und  Wasser  also  ziemlich  genau  der  Formel  2S102A12033M20, 
also  der  erwarteten  Alumokieselsäure  oder  Kaolinkieselsäure.  Während  der  natürliche 
Kaolin  seine  Wassermoleküle  erst  beim  Glühen  entläßt,  verliert  obige  Substanz  über 
die  Hälfte  ihrer  3  Mol.  Hydratwasser  schon  bei  Temperaturen  bis  zu  350°.  Es  gelang 
Pukall,  mit  obiger  Substanz  eine  Porzellanmasse  von  der  Zusammensetzung  50  Ton- 
substanz, 25  Quarz,  25  Feldspat  herzustellen,  die  eine,  wenn  auch  geringe,  so  doch 
deutlich  wahrnehmbare  Bildsamkeit  zeigte  und  beim  Brennen  bei  S.  K.  12  ein 
schönes  weißes  transparentes  Porzellan  ergab.  Es  gelang  aber  bisher  nicht,  die 
Kaolinsäure  durch  Entziehen  eines  Moleküls  Wasser  in  die  natürliche  Tonsubstanz 
zu  verwandeln. 

Das  Glasieren.  Nach  dem  Trocknen  und  Verglühen  der  Erzeugnisse  bei 
etwa  S.  K.  010  wird  die  Glasur  aufgebracht;  da  je  nach  der  Höhe  des  Verglüh- 
brandes die  Saugfähigkeit  des  Scherbens  verschieden  stark  ist,  muß  die  Glasur  dünn- 
flüssiger oder  dickbreiiger  eingestellt  werden.  Feldspatglasuren  erfordern  an  sich 
schon  eine  stärkere  Glasurschicht  als  Kalkglasuren,  weil  die  letzteren  eine  stärker 
auflösende  Kraft  auf  den  Scherben  ausüben.  Das  Glasieren  findet  durch  Eintauchen, 
sog.  Durchziehen,  seltener  durch  Begießen  statt.  Da  die  Glasuren  bei  längerem 
Stehen  die  Neigung  besitzen,  sich  am  Boden  des  Glasurbottichs  fest  abzusetzen, 
müssen  sie  vor  dem  Gebrauch  gut  aufgerührt  werden;  man  verhindert  das  Absetzen 
durch  Zusatz  von  etwas  Calciumchlorid,  Calciumnitrat,  Ammoniumcarbonat  oder 
einer  geringen  Menge  Essig-  oder  Salzsäure.  Weniger  empfehlenswert  ist  der  Zusatz 
von  organischen  Stoffen  wie  Kleister,  Dextrin  oder  arabischem  Gummi,  da  diese 
alsbald  in  Gärung  übergehen  und  der  Glasur  alsdann  einen  fauligen  Geruch 
erteilen.  Nach  dem  Trocknen  wird  die  Glasur,  soweit  es  erforderlich  ist,  nach- 
gebessert durch  Nachtragen  mit  dem  Pinsel  oder  durch  Abschaben  mit  dem  Messer 
an  den  Stellen,  wo  sie  zu  dick  liegt.  Von  der  Standfläche  des  Geschirrs  muß  die 
Glasur  durch  einen  scharfen  Pinsel  entfernt  werden,  damit  die  Stücke  auf  der 
gestreußelten  Schamotteunterlage  (Pumbs)  nicht  festbrennen. 

Das  Brennen.  Die  fertig  glasierten  Gegenstände  werden  sodann  im  Scharf- 
feuer oder  Glattbrande  bei  Temperaturen  zwischen  S.  K.  14  und  18  gargebrannt. 
Man  nennt  diesen  Brand  deshalb  den  Garbrand;  die  Geschirre  werden  dicht  und  durch- 
scheinend, sie  vollenden  die  bis  etwa  15  %  linear  gehende  Schwindung,  und  die  Glasur 
erscheint  als  glänzende  glatte  Fläche.  Als  Brennöfen  wurden  ursprünglich  liegende, 
später  zweistöckige  Rundöfen  mit  aufsteigender  Flamme  verwendet;  jetzt  benutzt  man 
mehretagige  Rundöfen  (vgl.  Abb.  53),  in  deren  unterstem  Brennraum  der  Garbrand 
mit  niederschlagender  Flamme  (Sturzfeuer)  stattfindet.  Von  den  am  Umkreise  des 
Ofens  gleichmäßig  verteilten  5  — Q  Feuerungen  steigt  in  dem  untersten  Brennraum  die 
Flamme  über  eine  Feuerbrücke  zum  Gewölbe  auf,  nimmt  nunmehr  eine  absteigende 
Richtung  an  und  wird  durch  in  der  Sohle  angebrachte  Öffnungen  durch  unter  der 
Sohle  liegende  Kanäle  in  senkrecht  aufsteigende  Kanäle  geleitet,  welche  zwischen  den 
Feuerungen  in  dem  Ofenmantel-Mauerwerk  angebracht  sind.  Die  Flamme  gelangt 
nun  in  die  zweite  Etage  und  nimmt  wieder  eine  aufsteigende  Richtung  an,  durch- 
strömt die  beiden  oberen  Etagen  und  gelangt  dann  in  den  Schornstein.  Von  den 
beiden  oberen  Etagen  wird  der  unmittelbar  über  dem  Glattbrennraum  liegende  Raum 
zum  Verglühen,  der  oberste  zum  Vorbrennen  der  Kapseln  benutzt. 

In  der  Kopenhagener  Manufaktur  werden  Öfen  mit  niederschlagendem  Feuer 
(s.  Abb.  77)  benutzt  (Schou,  Ton-Ind.  1888,  443),  bei  welchen  sich  der  Glattbrand- 
raum A  mit  der  Feuerung  F  oberhalb  des  Verglühraums  B  in  der  obersten  Etage 
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befindet;  in  dem  mittleren  Raum  B,  der  auch  mit  einer  Feuerung  771  versehen  sein 
kann,  werden  Schamottesteine  gebrannt;  in  dem  untersten  C  wird  das  Porzellan  ver- 
glüht. Der  Vorteil  besteht  darin,  daß  mehrere  Öfen  durch  den  Kanal  d  an  einen 
Schornstein  angeschlossen  werden  können. 

Während  man  früher  ausschließlich  mit  Holz  brannte,  ist 
man  seit  einer  Reihe  von  Jahren  zum  Feuern  mit  Steinkohlen 
bzw.  von  Steinkohlen  und  Braunkohlen  übergegangen.  Die  ersten 
Versuche,  Steinkohlen  zu  benutzen,  reichen  bis  zum  Jahre  1780 
zurück;  sie  wurden  in  einer  Fabrik  bei  Lille  angestellt,  hatten 
aber  keinen  Erfolg;  erst  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  gelang 
es,  die  Kohlenfeuerung  allgemeiner  einzuführen.  In  der  König- 
lichen Porzellanmanufaktur  zu  Meißen  wandte  man  schon  im 
Jahre  1839  ein  Gemisch  von  Steinkohlen  mit  Braunkohlen  an, 
,  und  in  Sevres  brennt  man  seit  1849  mit  Steinkohlen.  Bis  zum 
Jahre  1860  reichen  die  Versuche  (Venier)  zurück  [Sprechs.  1885, 
413;  Ton-Ind.  1895,  396),  auch  die  Gasfeuerung  in  Einzelöfen 
einzuführen.  Sie  sind  neuerdings  wieder  aufgenommen,  aber 
scheinbar  über  das  Versuchsstadium  noch  nicht  hinaus.  Im  Jahre 
1871  wurde  in  der  Berliner  Manufaktur  der  von  Mendheim 
konstruierte  Gaskammerofen  (Abb.  56;  Möller,  Notizblatt  des 
Deutschen  Tonindustrie-Vereins  6,  194)  eingeführt,  welcher  da- 
selbst seither  mit  bestem  Erfolge  ununterbrochen  betrieben  wird. 
Das  Brennen  des  Porzellans  geschieht  in  Schamottekapseln. 
Diese  müssen  nicht  nur  in  hohem  Maße  feuerbeständig  sein,  sondern  auch  eine  Anzahl 
von  Bränden  aushalten  können.  Außerdem  müssen  sie  so  gestaltet  sein,  daß  der  Raum 
durch  das  Brennen  bestmöglich  ausgenutzt  werden  kann.  Zum  Brennen  von  Hohl- 
gefäßen  benutzt   man  Kapseln  mit  ebenem  Boden,   deren  Höhe  durch   aufgesetzte 

Ringeden  Abmessungen  des  Gegenstandes  entsprechend 
gehalten  wird;  die  übereinander  gesetzten  Ringe  werden 
mit  einer  Deckkapsel  überdeckt.  Der  Kapselboden  wird 
entweder  mit  feinem  Sand,  welcher  mit  Bindeton  ver- 
setzt ist,    bestrichen   (Streußel)    oder  mit    mehlfeiner 


Abb.  77. 

Sturzflammöfen 

der  Kopenhagener 

Manufaktur. 


Abb.  78.  Sparkapseln. 

CC'  Kapselringe  mit  ringförmigen 

Vorsprüngen;      t  s     Einhänger; 

r    Plumbsen,     a     zu     brennende 

Schalen. 


Abb.  79.  Tasse  mit  Spannring  A. 


Schamotte  bepudert,  um  das  Anhaften  der  Füße  der  Gegenstände  beim  dem  sich  vor- 
bereitenden Erweichen  des  Porzellans  zu  verhindern.  Größere  Geschirre,  besonders  Flach- 
geschirre, wie  Schüsseln  u.  dgl.,  müssen  auf  einer  ebenen  starken  Unterlage  (Pumbse) 
gebrannt  werden;  diese  werden  ebenfalls  aus  Schamottemasse  hergestellt  und, 
nachdem  sie  verglüht  sind,  geradflächig  geschliffen.  Auch  diese  werden  in  der 
gleichen  Weise  mit  Streußel  versehen  oder  mit  Schamottepulver  gepudert.  Zum 
Brennen  von  Tellern  und  Schüsseln  verwendet  man  die  sog.  Sparkapseln  mit 
versenktem   Boden   (Abb.  78),    um    den   Kapselraum    möglichst    gut    auszunutzen. 
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Tassen,  Schalen  und  Kannen,  bei  welchen  es  darauf  ankommt,  ihre  runde  oder 
ovale  Form  genau  zu  erhalten,  werden  auf  einem  Spannring  A  aus  Porzellan- 
masse gebrannt  (Abb.  79).  Dieser  wird  an  den  Berührungsstellen  mit  einem 
dünnen  Anstrich  von  Kaolin  und  feingemahlenem  Quarz  versehen,  so  daß  er  nicht 
festkleben  kann.  Nach  dem  Brennen  lassen  sich  die  einzelnen  Teile  durch  ein  leichtes 
Klopfen  leicht  voneinander  trennen.  Größere  Stücke  und  stark  ausladende  Teile 
werden  mit  Stützen,  welche  aus  der  gleichen  Porzellanmasse  hergestellt  sind, 
abgesteift,  damit  sie  beim  Weichwerden  nicht  umsinken.  Damit  die  Gegenstände 
während  des  Brennens  nicht  von  Staub  befallen  werden,  müssen  die  Kapseln  vor  dem 
Füllen  ausgebürstet  werden.  Auch  ist  dafür  zu  sorgen,  daß  während  des  Brennens 
keine  Schamotte-  oder  Quarzkörner  aus  der  Kapselmasse  ausspringen  und  auf  die 
Waren  fallen  können.  Man  nennt  dies  das  sog.  Streuen  der  Kapseln.  Es  wird 
verhütet  durch  einen  Anstrich  der  inneren  Kapselwandung  mittels  leichtflüssiger 
Glasur.  Beim  Brennen  erleidet  das  Porzellan  eine  Schwindung,  welche  durchschnitt- 
lich 10 — 17%  linear  beträgt.  Das  spez.  Gew.  vermindert  sich  infolge  der  Verminde- 
rung des  spez.  Gew.  des  Quarzes  beim  Brennen  (vgl.  Quarzit).  Nach  Rose  hat  das 
Berliner  Porzellan  in  verglühtem  Zustande  ein  spez.  Gew.  von  2,613,  nach  3stündigem 
Brennen  im  Scharffeuer  ein  solches  von  2,589,  nach  9stündigem  Brennen  von  2,452. 
Das  Porzellan  von  Sevres  hat  im  verglühten  Zustande  ein  spez.  Gew.  von  2,619 
und  nach  dem  Glattbrennen  ein  spez.  Gew.  von  2,242.  Während  beim  Garbrennen 
der  Ausdehnungskoeffizient  der  nicht  gesinterten  Massen  wächst,  wird  umgekehrt 
bei  sinternden  Massen  der  Ausdehnungskoeffizient  umso  kleiner,  je  höher  die 
Temperatur  steigt.  Besonders  deutlich  tritt  dies  in  Erscheinung  bei  solchen  Porzellanen, 
welche  verhältnismäßig  wenig  Kaolin,  wie  z.  B.  die  neue  Masse  von  Sevres,  enthalten. 
Das  Brennen  des  Porzellans  zerfällt  in  das  sog.  Vorfeuer  und  das  Scharffeuer. 
Das  Vorfeuer  dauert  in  kleineren  Öfen  etwa  5  —  10  Stunden,  in  größeren  10  bis 
15  Stunden.  Die  Gesamtscharffeuerbrennzeit,  welche  von  der  Größe  des  Ofens  und 
der  Beschaffenheit  des  Brennstoffs  sowie  von  dem  Gewicht  des  Einsatzes  abhängt, 
dauert  bei  kleineren  Öfen  etwa  18  — 28  Stunden,  bei  größeren  30  —  45  Stunden  und 
überschreitet  diese  Zeit  noch,  wenn  es  sich  um  besonders  große  Öfen  von  100  cbm 
Inhalt  handelt,  wie  solche  beispielsweise  in  Limoges  benutzt  werden,  bei  denen  die 
Brennzeit  etwa  60  Stunden  beträgt.  Im  Scharffeuer  muß  nicht  nur  die  erforderliche 
Brennhöhe,  sondern  auch  die  weiße  Farbe  des  Porzellans  erzielt  werden.  Hierzu 
ist  die  Reduktion  der  Eisenoxydverbindungen  zu  Oxydulsilicaten  durch  zeitweilig 
reduzierendes  Brennen  erforderlich.  In  der  ersten  Stufe  des  Vorfeuers  wird  mit 
schwachem  Zuge  gebrannt,  und  man  öffnet  die  zwischen  Glattraum  und  Verglüh- 
raum befindlichen  Öffnungen  im  Ofengewölbe,  so  daß  die  Flamme  alle  3  Etagen 
des  Ofens  in  aufsteigender  Richtung  durchzieht.  Während  des  Vorfeuers  kühlen 
sich  die  Brenngase  an  dem  kalten  Einsatz  ab  und  lagern  Kohlenstoff  in  dem  porösen 
Brenngut  ab,  welcher  erst  zur  Verbrennung  gelangt,  nachdem  der  Ofen  rotglühend 
und  die  Flamme  alsdann  mehr  oxydierend  geworden  ist.  Nun  schließt  man  die 
Öffnungen  im  Gewölbe  des  unteren  Brennraumes,  so  daß  die  Flamme  gezwungen 
wird,  durch  die  Sohle  abzuziehen.  Ist  die  Ablagerung  von  Kohlenstoff  in  dem 
porösen  Porzellan  sehr  reichlich  gewesen  und  brennt  man,  ehe  eine  Sinterung 
eingetreten  ist,  oxydierend,  so  verbrennt  der  Kohlenstoff,  ohne  nachteilige  Spuren 
zu  hinterlassen;  brennt  man  aber  ununterbrochen  mit  reduzierender  Flamme, 
so  kann  der  Kohlenstoff  nicht  verbrennen,  sondern  wird  von  dem  sinternden 
Scherben  und  der  schmelzenden  Glasur  eingeschlossen  und  erteilt  dem  Por- 
zellan   durch    die    ganze   Masse    hindurch    eine    graue    Farbe.    Es    entstehen    die 
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sog.  Rauchflecke,  welche  den  Scherben  in  größerer  oder  kleinerer  Ausdehnung 
durchsetzen  und  die,  wenn  man  den  gebrannten  Gegenstand  gegen  das  Licht  hält, 
als  dunkle  Stellen  oder  schwarze  Punkte  unter  der  Glasur  deutlich  zu  erkennen 
sind.  Solche  Porzellane  zeigen  später  im  Muffelbrand  beim  Aufbrennen  der  Farben 
die  unangenehme  Eigenschaft  »auszuschlagen".  Der  in  Rotglut  schwach  durchlässige 
Körper  gestattet  infolge  der  beim  Muffelbrand  oxydierenden  Flammenbeschaffenheit 
dem  Sauerstoff  den  Zutritt  zu  dem  eingeschlossenen  Kohlenstoff;  es  findet  infolge 
beginnender  Oxydation  eine  Gasentwicklung  statt.  Da  die  Hartporzellanglasur  im 
Muffelfeuer  nicht  dünnflüssig  wird,  sondern  nur  schwach  erweicht,  so  bleiben  die  noch 
mit  unverbranntem  Graphit  beladenen  Gasblasen  zum  Teil  in  der  Glasur  stecken, 
und  nach  dem  Abkühlen  zeigt  sich  die  Oberfläche  der  Glasur  mit  Bläschen  und 
Resten  von  Graphit  erfüllt;  das  Porzellan  ist  unansehnlich  geworden  infolge  eines 
schwarzen  Ausschlags.  Dieser  Fehler  tritt  am  leichtesten  bei  Weichporzellan  mit 
leichterflüssigen  Glasuren  und  bei  quarzreichen  Massen  auf,  da  diese  im  Muffelfeuer 
stärker  durchlässig  sind  als  quarzarme.  Solche  Porzellane  bezeichnet  man  auch  als 
krätzig  oder  trichinig;  beim  Drücken  mit  dem  Finger  öffnen  sich  die  verschlossenen 
Bläschen  in  der  Glasur  und  füllen  sich  mit  Schmutz.  Ist  der  Kohlenstoff  im  sinternden 
Scherben  oder  in  der  schmelzenden  Glasur  miteingeschlossen  und  brennt  man 
im  Glattbrand  mit  scharf  oxydierender  Flamme,  so  verbindet  sich  der  Kohlenstoff 
mit  dem  Sauerstoff.  Es  findet  eine  Gasentwicklung  statt,  die  entweder  zum  Auf- 
treiben des  bereits  im  Erweichen  begriffenen  Scherbens  in  größerem  Maße  und 
zur  Bildung  von  großen  Hohlräumen  oder  Beulen  führt,  oder  es  bilden  sich  nur 
kleinere  Bläschen,  von  denen  die  an  der  Oberfläche  der  Glasur  befindlichen  entweder 
platzen  und  Löcher  oder  Pocken  bilden.  Sind  die  Bläschen  nur  in  der  Glasur  vor- 
handen, so  schließen  sie  sich  nach  dem  Zerplatzen  zum  Teil,  verschmelzen  teil- 
weise und  bilden  Krater.  Diese  Erscheinungen  werden  noch  verstärkt,  wenn  sich 
schwer  zersetzbare  schwefelsaure  Salze,  z.  B.  Gips,  im  Scherben  befinden.  Die  Ent- 
stehung von  Pocken  ist  fast  immer  mit  dem  Gelbwerden  des  Porzellans  verbunden, 
weil  die  in  der  Masse  enthaltenen  Eisenverbindungen  infolge  der  Oxydationswirkung 
der  Flamme  als  Eisenoxydsilicate  eine  gelbfärbende  Wirkung  ausüben  (Seger, 
Ges.  Schriften,  S.  839  und  848;  Pukall,  Sprechs.  1919,  70),  während  bei  hinreichender 
Reduktion  sich  Eisenoxydulsilicate  bilden,  welche  dem  Scherben  im  Durchschein 
eine  weiße  bis  blaßgrünliche  Farbe  verleihen.  Die  Gefahr  des  Gelbwerdens  besteht 
im  geringeren  Grade  oder  fast  nicht,  wenn  die  Glasur  bei  Eintritt  der  Oxydation 
schon  geschlossen  ist. 

Man  brennt  daher  zweckmäßig  in  der  Weise,  daß  man  im  Scharffeuer  zunächst 
unter  möglichster  Rauchvermeidung  den  Ofen  langsam  anwärmt;  ist  der  Ofen  rot- 
glühend geworden,  so  verstärkt  man  den  Zug  und  brennt  von  etwa  S.  K.  010  —  1 
stark  reduzierend,  um  etwa  im  Scherben  oder  in  der  Glasur  enthaltene  oder  durch 
Aufnahme  aus  den  Feuergasen  in  ihnen  entstandene  schwefelsaure  Salze  zu  zersetzen. 
Von  etwa  S.  K.  1—3  wird  nunmehr  mit  oxydierender  Flamme  gebrannt,  damit  der 
in  dem  porösen  Brenngut  abgelagerte  Kohlenstoff  verbrennt,  bevor  Masse  und 
Glasur  sich  schließen.  Ist  dieser  Zeitpunkt  erreicht,  so  wird  mit  möglichst  neutraler 
Flamme  gebrannt,  in  welcher  weder  ein  Überschuß  an  Kohlenoxyd  noch  an  Sauer- 
stoff vorhanden  ist,  damit  nicht  unter  dem  Einfluß  von  reduzierender  Flamme 
verrauchtes  Porzellan,  noch  durch  Oxydation  gelb  aussehendes  Porzellan  entsteht. 
Gegen  Ende  des  Brandes  macht  sich  reduzierendes  Brennen  wieder  von  selbst 
erforderlich;  denn  man  muß  jede  überflüssige  Luftzufuhr  vermeiden,  um  die  erforder- 
liche Temperaturhöhe  zu  erreichen. 
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Da  zu  Beginn  des  Vorfeuers  schwach  reduzierend  gebrannt  werden  muß  und 
auch  im  letzten  Vollfeuer  eine  reduzierende  Flamme  erforderlich  ist,  so  entsteigen 
dem  Schornstein  häufig  schwarze  Rauchwolken,  welche  zur  Belästigung  der  Umgebung 
Veranlassung  geben.  Hiergegen  ist  seitens  der  Behörden  in  neuerer  Zeit  aus  gesund- 
heitlichen Rücksichten  verschiedentlich  eingeschritten  worden,  und  die  Industrie 
(Sprechs.  1899,  506,  1499)  hat  auf  Anregung  des  Verbandes  Keramischer  Gewerke  in 
Deutschland  die  Frage  der  Rauchverhütung  eingehend  studiert.  Diese  Untersuchungen 
haben  zu  dem  Ergebnis  geführt,  1.  daß  eine  völlige  Rauch  Verhütung  nach  den 
bisher  angestellten  Versuchen  und  gemachten  Erfahrungen  als  unmöglich  bezeichnet 
werden  muß,  daß  aber  2.  durch  die  Wahl  der  Kohlensorten  oder  durch  die  Beschickung 
der  Feuerungen  oder  durch  besondere  Konstruktion  der  Feuerungsanlagen  manches 
geschehen  kann,  um  die  Rauchentwicklung  zu  vermindern,  daß  sich  dies  zum  großen 
Teil  aber  nur  bei  Neuanlagen  erreichen  läßt,  während  an  bestehende  Betriebe, 
ohne  Gefährdung  ihrer  Existenz,  weitergehende  Anforderungen  in  dieser  Hinsicht 
nicht  gestellt  werden  können. 

Vor  allen  Dingen  ist  zu  beachten,  daß  starke  Rauchentwicklung  namentlich 
zu  Anfang  des  Vorfeuers  und  des  Scharffeuers  auftritt,  solange  das  Ofeninnere 
noch  nicht  rotglühend  geworden  ist,  und  daß  diese  Rauchentwicklung  überhaupt 
nicht  zu  vermeiden  ist,  da  dem  Rauch  infolge  der  unzureichenden  Temperatur  im 
Ofen  noch  keine  Gelegenheit  geboten  ist,  wieder  zu  verbrennen.  Zu  einer  Rauch- 
verminderung in  dem  späteren  Stadium  des  Brandes  hat  aber  sowohl  die  Einführung 
des  Ofens  mit  überschlagender  Flamme  wie  auch  die  Umänderung  der  Feuerungen, 
besonders  aber  die  Einrichtung  von  Halbgasfeuerungen  in  neuerer  Zeit  erfolgreich 
beigetragen,  so  daß  während  der  größeren  Zeit  des  Porzellanbrennens  eine  die 
Umgebung  belästigende  Rauchentwicklung  nicht  stattzufinden  braucht. 

Nach  dem  Abkühlen  des  Ofens  wird  das  Brenngut  aus  den  Kapseln  heraus- 
genommen und  nach  seiner  Güte  in  Geschirre  erster  und  zweiter  Wahl  gesondert, 
das  durch  Verziehen  schief  gewordene  oder  mit  sonstigen  Fehlern  belastete  unbrauch- 
bare Geschirr  ist  Bruch.  Sand  oder  Schamottekörner  der  Unterlage,  welche  an  der 
Glasur  angeschmolzen  sind,  ebenso  etwa  auf  der  Oberfläche  durch  Streuen  der 
Kapseln  auf  die  Geschirre  gefallene,  in  der  Glasuroberfläche  festgebrannte  Quarz- 
oder Schamottekörner  werden  durch  Schleifen  entfernt.  Die  in  der  Glasur  durch 
Benutzung  von  Porzellanschleifräde'rn  zunächst  durch  Rauhschleifen  entstandenen 
matten  Stellen  werden  durch  Glattschliff  und  Polieren  mittels  Holz-  oder  Kork- 
räder wieder  geglättet  und  glänzend  gemacht.  Als  Polierpulver  benutzt  man  Feld- 
spatmehl, Zinnasche,  Tripel  od.  dgl. 

Die  Verzierung  des  Porzellans  ist  sehr  mannigfaltig  und  kann  .geschehen 
1.  durch  Färbung  der  Masse,  2.  durch  Begüsse  (Engoben),  3.  durch  farbige  Glasuren, 
4.  durch  Farben.  Die  Scharffeuerverzierungen  sind  jedoch  für  Hartporzellan  weniger 
mannigfaltig  als  für  Weichporzellan,  welches  wegen  seiner  niedrigeren  Brenn- 
temperatur eine  wesentlich  reichere  Farbenskala  aufzuweisen  vermag.  Die  Scharf- 
feuerverzierungen durch  farbige  Massen  (s.  Farben,  keramische,  Bd.  Y,  153)  haben 
indessen  in  neuerer  Zeit  wesentliche  Fortschritte  gemacht.  Man  färbt  die  Massen 
entweder  dadurch,  daß  man  den  verglühten  Porzellankörper  mit  Farblösungen  tränkt 
oder  teilweise  benetzt  oder  farbige  Massen  benutzt.  Die  Farblösungen  werden  aus 
den  Nitraten  oder  Chloriden  der  färbenden  Metalloxyde  unter  Zusatz  von  Glycerin 
od.  dgl.  hergestellt,  wie  schon  beim  Steingut  besprochen.  In  dem  scharfen  Feuer 
des  Porzellans,  in  dem  auch  die  schwerflüssigen  Porzellanglasuren  die  Leuchtkraft  der 
Metalloxyde  nicht  so  lebhaft  entwickeln  wie  die  alkalireichen,  bleihaltigen  Steingut- 
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glasuren,  erhält  man  ungemein  zarte  Töne  in  gebrochenen  Farben,  die  dem  Porzellan 
einen  besonderen  Reiz  und  Duft  verleihen.  Häufig  verstärkt  man  die  zarten  Tönungen, 
welche  durch  die  Lösungen  erhalten  werden,  noch  durch  Übermalen  mit  farbigen 
Massen,  und  es  lassen  sich  hierdurch  auf  zarten  Gründtönen  sehr  wirkungsvolle, 
kräftigere  Schattierungen  erzielen.  In  dieser  Technik  ist  das  Kopenhagener  Porzellan 
vorbildlich  geworden.  Die  benutzbaren  Farbenoxyde  sind  im  allgemeinen  Kobaltoxyd 
für  blau,  das  Chromoxyd  für  grün,  Eisenoxyd  für  braun,  das  Manganoxyd  für 
gelblich,  das  Nickeloxyd  für  grünlichbraun  und  Uranoxyd  für  grau;  mit  Gold  erhält 
man  rosa,  mit  Platin  und  Iridiumoxyd  grau  bis  schwarz.  Kupferoxyd  wird  im  all- 
gemeinen für  Scharffeuerverzierungen  von  Hartporzellan  nicht  verwendet.  Auch  Misch- 
farben werden  hergestellt,  z.  B.  blaugrün  aus  Kobalt-  und  Chromoxyd,  schwarz  aus  Eisen- 
und  Kobaltoxyd  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Chrom-  und  Manganoxyd.  Die  Färbung 
wird  wesentlich  beeinflußt  durch  die  Beschaffenheit  des  Feuers  (reduzierendes  oder 
oxydierendes  Feuer).  Darf  ein  reduzierendes  Feuer  nicht  angewendet  werden,  so 
benutzt  man  Scharffeuermuffeln. 

Die  Verzierung  durch  Begüsse  und  Engoben  wird  meistens  in  Verbindung 
mit  der  Schlickermalerei  (päte  sur  päte)  angewendet,  indem  größere  oder  kleinere 
Flächen  der  Porzellankörper  mit  farbiger  Masse  überzogen  werden  und  auf  der 
farbigen  Masse  nach  dem  Verglühbrand  mit  weißer  Porzellanmasse  plastische 
Malereien  hergestellt  werden.  Diese  Technik  ist  zuerst  von  Robert  1849  in  Sevres 
eingeführt,  sodann  von  Solon  zunächst  ebenda  und  später  bei  Mintons  in 
Stoke-upon-Trent  künstlerisch  ausgebildet  worden.  Seit  1879  ist  diese  Technik  auch 
von  Meißen  und  später  in  der  Berliner  Manufaktur  mit  großem  Erfolg  aufgenommen 
worden.  Obwohl  sie  als  Malerei  bezeichnet  wird,  ist  sie  doch  eigentlich  eine  Arbeit 
aus  dem  Bereiche  der  bildenden  Kunst.  Das  Auftragen  der  weißen  Masse,  welche 
die  plastischen  Darstellungen  wiedergibt,  erfordert  außerordentliche  Sorgfalt  und 
Geduld,  da  nur  dünn  übereinandergelegte  Lagen  haltbar  sind,  ohne  abzuplatzen. 
Es  muß  daher  auf  dem  farbigen  Untergrunde  die  weiße  Malerei  zunächst  in  ganz 
dünnen  Lagen,  die  erst  nach  dem  jedesmaligen  Antrocknen  verstärkt  werden  dürfen, 
übereinander  aufgetragen  werden,  bis  die  weiße  Schicht  die  erforderliche  Stärke 
erhalten  hat;  dann  wird  mit  einem  Messer  die  weiße  Schicht  modelliert,  indem  die- 
jenigen Teile  des  Bildes,  welche  durchscheinend  erscheinen  sollen,  abgeschabt  werden. 
Hierdurch  entstehen  zarte  plastische  Bilder,  welche  in  ihrer  Wirkung  der  Gemmen- 
schnitzerei ähnlich  sind. 

Die  farbigen  Glasuren  werden  entweder  durch  Zusatz  von  färbenden  Metall- 
oxyden, von  Farbkörpern  oder  von  Unterglasurfarben  hergestellt,  wobei  diese,  wenn 
sie  in  kleineren  Mengen  zugesetzt  werden  müssen,  am  besten  in  die  Glasurformel 
miteingerechnet  werden,  wie  beim  Steingut  besprochen.  Als  färbende  Metalloxyde 
kommen  die  gleichen  in  Betracht  wie  für  die  Herstellung  der  farbigen  Massen; 
doch  sind  in  neuerer  Zeit  auch  seltenere  Verbindungen  von  Didym,  Erbium,  Lanthan, 
Molybdän,  Neodym,  Wolfram,  Thallium,  Thorium  und  Vanadin  versucht  worden. 
Franchet  hat  {Ton-Ind.  1910,  1404),  um  die  Farbenskala  zu  bereichern,  durch  Ein- 
führung von  Gasen  und  metallischen  Dämpfen  während  des  Brennens  besondere 
Farbennuancen  zu  erzielen  vermocht.  Neben  den  farbigen  Glasuren  verdienen  beson- 
dere Erwähnung  die  Krackglasuren,  welche  entweder  als  farbige  Glasuren  oder 
als  Haarrißglasuren  ausgebildet  werden.  Bei  der  ersteren  Technik  werden  zwei  ver- 
schiedenfarbige Glasuren  übereinandergelegt.  Nachdem  die  untere  eingebrannt  ist, 
wird  die  obere  Glasur  aufgetragen.  Dieser  verleiht  man  durch  Zusatz  von  plasti- 
schem Ton  oder  durch  Tonerdehydrat  eine  so  starke  Schwindung,  daß  sie  beim  Trock- 
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nen  einreißt  und  beim  Brennen  völlig  zerreißt  und  die  untere  Glasur  durchscheinen 
läßt.  Haarrissige  Krackglasuren  werden  als  farblose  Glasur  so  zusammengesetzt, 
daß  sie  nach  dem  Brennen  netzartige  Sprünge  aufweisen.  Dies  erreicht  man  ent- 
weder durch  Vermehrung  des  Kieselsäuregehalts  oder  unter  Verminderung  des 
Tonerdegehalts  der  gewöhnlichen  weißen  Glasur.  Auch  Krystallglasuren  werden 
nach  den  gleichen  Grundsätzen  wie  beim  Steinzeug  auf  dem  Hartporzellan  herge- 
stellt. Die  besten  Krystallglasuren  auf  dem  Porzellan  entstehen  durch  Einführung 
von  Titansäure,  und  die  Krystalle  entwickeln  sich  besonders  gut  in  magnesia-  oder 
zinkhaltigen,  möglichst  tonerdearmen  Glasuren.  Zinkhaltige  Glasuren  müssen  stets 
in  oxydierendem  Feuer  gebrannt  werden.  Ist  eine  reduzierende  Feuerbeschaffenheit 
erforderlich,  so  muß  das  Zinkoxyd  durch  Magnesia  ersetzt  werden.  Da  die  Krystall- 
glasuren am  besten  möglichst  schnell  eingebrannt  werden,  so  geschieht  dies  am 
zweckmäßigsten  in  kleinen  Scharffeuermuffeln,  wobei  aber  darauf  zu  achten  ist,  daß 
die  Abkühlung  möglichst  langsam  erfolgt. 

Die  Verzierung  des  Hartporzellans  durch  Farben  geschieht  entweder  durch 
Scharffeuerfarben  oder  durch  Muffelfarben  (s.  Bd.  Y,  161).  Erstere  können  unter  der  Glasur 
oder  auf  der  Glasur  hergestellt  werden.  Als  Unterglasurfarbe  kommt  für  die  bekannte 
Blaumalerei  (Zwiebelmuster)  das  Kobaltoxyd  in  Betracht,  nebenher  noch  Blaugrün  und 
Grün,  welch  letzteres  aus  Chromoxyd  hergestellt  wird,  während  das  Blaugrün  aus  einem 
Gemisch  von  Chromoxyd  und  Kobaltoxyd  erhalten  wird.  Da  das  Kobaltoxyd  in  rauchiger 
Flamme  reduziert  wird,  so  wird  es  vorher  mit  Tonerde  und  Magnesia  versetzt  und 
im  Porzellanfeuer  gefrittet.  Die  Tonerde-Kobaltoxyd-Verbindungen  sind  weniger 
angreifbar  durch  die  reduzierende  Ofenluft  als  das  reine  Kobaltoxyd  und  daher  im 
Feuer  widerstandsfähiger.  Die  Kobaltoxyd-Tonerde-Verbindungen  werden  entweder 
durch  Mischen  beider  oder  besser  durch  Ausfällen  aus  einer  gemeinsamen  Lösung 
eines  Tonerde-  oder  Kobaltsalzes  mittels  Sodalösung  hergestellt.  Ein  geeignetes 
Mischungsverhältnis  zum  Ausfällen  mit  Soda  sind  23  Gew.- T.  schwefelsaures  Kobalt- 
oxyd (wasserfrei)  und  166  Gew.-T.  schwefelsaure  Tonerde.  Die  entstehende  Lösung 
3CoO-5Al203  enthält  rund  30%  Kobaltoxyd  und  70%  Tonerde.  Der  ausgefällte 
Farbkörper  muß  gut  ausgewaschen  werden.  Das  Auftragen  der  blauen  Kobaltmalerei 
auf  den  verglühten  Scherben  geschieht  entweder  von  Hand  oder  unter  Benutzung 
von  Schablonen  bzw.  durch  Drucken.  Das  Auftragen  der  Muffelfarben  auf  die  Glasur 
geschieht  in  der  gleichen  Weise  wie  beim  Steingut  oder  Steinzeug,  entweder  durch 
Handmalerei  oder  durch  Druckverfahren  mittels  Abziehbildes. 

Mehr  als  bei  den  anderen  Tonwaren  ist  beim  Porzellan  die  Verzierung 
durch  Edelmetalle  oder  durch  Lüster  gebräuchlich.  Als  Edelmetall  wird  in 
erster  Linie  Gold,  daneben  Silber  und  Platin  verwendet.  Man  unterscheidet  Polier- 
gold und  Glanzgold,  deren  Herstellung  Bd.  V,  169  beschrieben  ist. 

Glanzgold,  zuerst  von  Kühn  in  Meißen  1830  hergestellt,  wird  durch  Auflösen 
von  Goldchlorid  oder  Schwefelgold  in  ätherischen  Ölen,  Schwefelbalsam,  Chloroform 
od.  dgl.  erhalten.  Der  Goldgehalt  der  Glanzgoldlösung  beträgt  nicht  über  16%  Gold. 
Nach  einer  neueren  Vorschrift  {Sprechs.  1899,  827)  wird  Glanzgold  erhalten  durch  Lösen 
von  100  Gew.-T.  Goldchlorid  in  900  Gew.-T.  Lavendelöl  unter  Zusatz  von  5  Gew.-T. 
basischem  Wismutnitrat  und  50  Gew.-T.  Chromseife  (s.  Lüster).  Das  Glanzgold  wird  mit 
dem  Pinsel  aufgetragen;  es  erscheint  nach  dem  Einbrennen  bei  dem  schwachen  Feuer 
auf  glasigen  Flächen  glänzend,  auf  unglasiertem  Scherben  matt.  Die  durch  Polier-  oder 
Glanzmetalle  hergestellten  Flächen  können  auf  galvanischem  Wege  verstärkt  werden. 

Den  Glanzmetallen  nahe  stehen  die  Lüster  (s.  Lüsterfarben,  Bd.  VII,  669); 
sie   können    durch  Verdünnung   der  Glanzmetallösungen    hergestellt  werden  oder 
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werden  durch  Zusammenschmelzen  der  Metallnitrate  mit  Harz  bzw.  durch  Ver- 
setzung von  in  Wasser  löslichen  Harzseifen  mit  Metallösungen  als  sog.  Metall- 
resinate  erhalten.  Man  unterscheidet  farblose  Lüster  (Wismut-,  Blei-,  Zink-  und  Ton- 
erdelüster), farbige  Lüster  (Eisen-,  Uran-,  Kupfer-,  Nickel-,  Kobalt-  und  Chromlüster) 
und  Metallüster,  hergestellt  durch  Benutzung  von  Gold,  Silber,  Platin.  Schließlich 
erhält  man  gemischte  Lüster  durch  Mischen  der  farbigen  und  farblosen  Lüster;  sie 
besitzen  weniger  Farbkraft  als  die  farbigen  Lüster.  Die  auf  die  fertiggebrannte  Glasur 
mit  einem  Pinsel  bzw.  durch  Anspritzen  oder  unter  Anwendung  von  Gummistempeln 
aufgetragenen  Lüster  werden  bei  niederem  Muffelfeuer  (S.  K.  016  — 022)  eingebrannt; 
sie  verleihen  der  Glasur  einen  irisierenden,  perlmutterartigen  Glanz,  bzw.  die  Metall- 
lüster liegen  als  dünne,  hauchartige,  metallischglänzende  Schicht  auf  der  Glasur, 
wodurch  sehr  eigenartige  zarte  Wirkungen  und  ein  lebhaftes  Farbenspiel  erreicht  wird. 

Zur  Herstellung  der  Lüster  ist  zunächst  die  Anfertigung  der  entsprechenden  Metallseifen 
erforderlich.  Dieselben  stellt  man  wie  folgt  her: 

Harzseife  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  500  g  Kolophonium  und  300  g  Ätznatronlauge 
(100  g  Ätznatron  in  200  g  Wasser  gelöst)  auf  dem  Sandbade  und  mehrfaches  Auswaschen  nach  dem 
Erkalten.  Mit  dieser  Harzseife  werden  Metallseifen  unter  Zusatz,  von  Metallsalzen  erhalten  u.  zw.: 

Eisenharzseife  durch  Lösen  von  1  kg  Harzseife  in  2  /  Wasser  auf  dem  Sandbade;  unter 
stetigem  Rühren  werden  350  g-  Eisenchlorid,  in  Wasser  gelöst,  unter  Erhitzen  zugegeben.  Die  erkaltete 
Masse  wird  mit  Wasser  ausgewaschen. 

Kupferharzseife.  1  kg  Harzseife,  in  2  /  Wasser  gelöst,  und  0,5  kg  Kupfervitriol,  in  Wasser 
gelöst  und  wie  vorstehend  behandelt. 

Die  Chromharzseife,  Uran  harzseife,  Manganharzseife,  Kobaltharzseife,  Bleiharzseife  werden  in 
gleicher  Weise  hergestellt  mit  Chromalaun,  Urannitrat,  Mangansulfat,  Kobaltsulfat  bzw.  Bleizucker; 
das  Metallsalz  ist  im  Überschuß  vorhanden,  und  die  Seife  muß  gut  ausgewaschen  werden,  da  sonst 
der  daraus  erzeugte  Lüster  nicht  haftet.  Aus  den  vorstehenden  Metallharzseifen  erhält  man  die  Lüster 
durch  Zusatz  von  ätherischen  Ölen  in  folgender  Weise: 

Eisenlüster.  0,5  kg  gewaschene  Eisenharzseife  werden  mit  1  kg  Rosmari nöl  auf  dem  Sandbade 
bis  zur  vollkommenen  Lösung  gelinde  erhitzt;  man  läßt  erkalten  und  absitzen  und  benutzt  die 
erhaltene  gleichartige  Lösung  als  Lüster.  In  derselben  Weise  werden  hergestellt: 

Chromlüster:  Aus  0,5  kg  Chromharzseife  und  1,5  kg  Rosmarinöl. 

Uranlüster:  Aus  0,5  kg  Uranharzseife,  1,0  kg  Rosmarinöl  und  0,15  kg  Benzol. 

Manganlüster:  Aus  0,5  kg  Manganharzseife,  1  kg  Rosmarinöl  und  0,15  kg  Benzol. 

Kobaltlüster:  Aus  0,5  kg  Kobaltharzseife  und  1  kg  Rosmarinöl. 

Kupferlüster:  Aus  0,5  kg  Kupferharzseife  und  1  kg  Rosmarinöl. 

Bleilüster:  Aus  0,5  kg  Bleiharzseife,  1  kg  Rosmarinöl  und  0,15  kg  Benzol. 

Für  sich  allein  oder  mit  anderen  gemischt  wird  der  Wismutlüster  angewendet.  Da  sich  die 
Wismutharzseife  schwerer  herstellen  läßt,  so  trägt  man  in  500  g  geschmolzenes  Kolophonium  nach 
und  nach  150  g  basisches  Wismutnitrat  ein;  die  unter  Aufbrausen  anfangs  gelbe  Masse  nimmt  all- 
mählich eine  dunkelbraune  Färbung  an;  man  löst .. sie  in  750  g  Rosmarinöl,  läßt  erkalten  und  absitzen. 
Die  obere  Flüssigkeit  ist  zum  Gebrauch  fertig.  (Über  eine  etwas  andere  Vorschrift  s.  Bd.  VII,  670.) 
Zur  Herstellung  besonderer  Farben  dient  der  Wismutlüster  in  folgender  Weise: 

Bronzelüster  erhält   man   aus   1  kg  Glanzgold,    1  kg  Wismutlüster   und    1  kg  Eisenlösung. 

Rosalüster  erhält  man  aus  1  kg  Glanzgold  und  12  kg  Wismutlüster. 

Purpurlüster  erhält  man  aus  1  kg  Glanzgold  und  5  kg  Wismutlüster. 

Goldlüster  erhält  man  aus  1  kg  Glanzgold  und  3  kg  Wismutlüster. 

Ein  Verdünnen  der  Lüster  geschieht  durch  Lavendelöl;  tritt  ein  Lüster  an  den  Rändern  aus, 
so  setzt  man  eine  Lösung  von  Kolophonium  in  Lavendelöl  hinzu. 

//.  Weichporzellan. 
Seiner  geschichtlichen   Entwickung   nach   unterscheidet   man   Frittenporzellan, 
Knochenporzellan,  Segerporzellan   nach  Art  des  japanischen   Porzellans  (deutsches 
Weichporzellan)  und  neues  französisches  Weichporzellan  von  Sevres,  in  technischer 
Beziehung  künstliches  und  natürliches  Weichporzellan. 

1.  Frittenporzellan. 
Das   Frittenporzellan   verdient   infolge   der   Benutzung  von   Fritten   zu   seiner 
Herstellung  und,   da  es  durch  das  fast  gänzliche  Fehlen  von  plastischem   Ton   der 
eigentlichen   Porzellantechnik    ziemlich   fernsteht,    mit   Recht  den   Namen   „künst- 
liches  Porzellan".    Seine   Entstehung    ist   auf   die    Beobachtung   des    Entglasens 
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und  der  dadurch  verursachten  milchigen  Trübung  durchsichtiger  Gläser  durch 
Reaumur  zurückzuführen.  Die  Franzosen  nennen  das  Frittenporzellan  »porcelaine 
de  Reaumur"  oder  „päte  tendre  artificielle"  bzw.  „vieux  Sevres"  oder  „porce- 
laine  fritte". 

Nach  Salvetat  und  Brongniart  war  Morin,  nach  Bourry  (Traite  des  Industries 
ceramiques,  Paris  1897,  36,  726)  Chicaneau  von  Rouen,  vielleicht  beraten  von 
Louis  Poterat,  der  erste,  welcher  dieses  Erzeugnis  1695  in  St.  Cloud  herstellte.  Es 
folgen  etwas  später  Fabriken  inTournay,  Arras,  Vincennes,  Sevres  und  an  anderen  Orten. 

Das  Porzellan  wurde  aus  einer  alkalireichen  Fritte,  welche  mit  Kreide  und 
geschlämmtem  Kalkmörtel  versetzt  wurde,  hergestellt.  Die  Fritte  bestand  aus: 

22  Gew.-T.  Salpeter,  7,2  Oew.-T.  Kochsalz,  3,6  Oew.-T.  Soda,  3,6  Oew.-T.  calci- 
niertem  Alaun,  3,6  Gew.-T.  Gips  und  60  Oew.-T.  Sand. 

Die  gemahlene  Fritte  wurde  mit  heißem  Wasser  ausgewaschen,  um  die  schwefel- 
sauren Alkalien  und  etwa  unzersetztes  Kochsalz  zu  entfernen.  Darauf  wurde  die 
eigentliche  Porzellanmasse  hergestellt  aus: 

75  Oew.-T.  Fritte,  17  Gew.-T.  Kreide  und  8  Gew.-T.  geschlämmtem  Kalkmergel. 

Die  Zusammensetzung  der  Fritte  berechnet  Bourry  auf  die  Formel: 

0,15  K20    ) 

0,15  Na20    0,07  AW3  3,5  5/0,. 

0,7  CaO     J 

Die  Masse  ist  also  ein  schwerschmelzbares  Alkalisilicat,  welches  bei  der  Por- 
zellanfabrikation indessen  nicht  bis  zu  seinen  Schmelzpunkten  erhitzt  wird,  jedoch 
bei  der  Garbrandtemperatur  einen  milchglasartigen  Durchschein  erhält.  Vergleicht 
man  die  Zusammensetzung  desselben  mit  der  des  Spiegelglases,  welches  etwa  der 
Formel : 

%*^g\  0,08  Al203,  3,8  Si02 

entspricht,  so  erkennt  man  die  nahe  Verwandtschaft.  Die  an  sich  wenig  plastische  Masse 
muß  durch  Zusatz  von  Schmierseife,  Pergamentleim  od.  dgl.  die  erforderliche  Bild- 
samkeit erhalten.  Die  Formlinge  lassen  sich  auf  der  Drehscheibe  nur  mit  starkem 
Scherben  bzw.  in  Quetschformen  herstellen  —  heute  würde  man  die  Masse  wahr- 
scheinlich mit  gutem  Erfolge  gießen  —  und  erhalten  erst  nach  dem  Trocknen  durch 
Abdrehen  die  gewünschte  dünne  Scherbenstärke.  Das  Brennen  geschieht  wie  beim 
Steingut,  zunächst  bei  so  hoher  Temperatur  (etwa  S.  K.  8),  daß  sich  der  Biskuit- 
scherben  vollständig  dichtbrennt.  Da  er  aber  im  Feuer  stark  erweicht  und  ebenso 
stark  schwindet,  so  müssen  die  Erzeugnisse  entweder  durch  eine  gleichartige  Masse 
gestützt  oder,  in  Quarzpulver  gebettet,  gebrannt  werden.  Die  Glasur  ist  bleihaltig 
und  besteht  aus: 

38  Gew.-T.  Bleiglätte,  27  Gew.-T.  geglühtem  Sand,  11  Gew.-T.  gebran-ntem 
Feuerstein,  15  Gew.-T.  Pottasche  und  9  Gew.-T.  Soda. 

Ihre  Zusammensetzung  entspricht  nach  Bourry  ungefähr  der  Formel: 

0,31   K20\ 

0,23  Na20     1,72  Si02. 

0,46   PbO) 

Sie  ist  also  dem  Straß  ähnlich  zusammengesetzt.  Vor  der  Verwendung  wird  die 
Glasur  geschmolzen,  gemahlen  und  mit  Wasser  ausgewaschen.  Da  der  Biskuitscherben 
nicht  mehr  saugend  ist,  muß  die  Glasur  in  dickflüssigem  Zustande  aufgebracht 
werden;  das  Aufbrennen  geschieht  wie  bei  den  Steingutglasuren  bei  niedriger 
Hitze.    Da    sich    infolge    des    hohen    Kaligehalts    bei    der    Überglasurmalerei    die 
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färbenden  Metalloxyde  bei  der  beginnenden  Erweichung  der  Glasur  innig  mit 
ihr  vereinigen,  zeigt  die  farbige  Malerei  eine  große  Weichheit  und  einen  außer- 
ordentlich hohen  Glanz.  Berühmte  Aufglasurfarben  sind  das  Türkisblau,  das  Dubarry- 
rosa,  Apfelgrün  und  Violett;  als  Unterglasurfarbe  dient  das  Dunkelblau,  dem  auch 
zur  Entwicklung  der  Farbe  der  hohe  Alkaligehalt  des  Scherbens  zustatten  kommt. 
Als  man  um  die  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  in  Frankreich  den  Kaolin  von  St.  Yrieix 
(1765)  entdeckte,  trat  die  Herstellung  des  Frittenporzellans  wegen  seiner  schwierigen 
Technik  gegenüber  der  Herstellung  des  echten  Porzellans  zeitweilig  in  den  Hinter- 
grund. Indessen  sind  die  Versuche  zur  Verbesserung  des  Frittenporzellans  dennoch 
erfolgreich  fortgesetzt.  Lauth  und  Dutailly  (Lauth,  La  Manufacture  Nationale  de 
Sevres,  Paris  1889)  verbesserten  die  Fritte  und  führten  an  Stelle  des  Mergels  eine 
Mischung  von  bildsamem  Ton  und  Kreide  ein.  Die  von  ihnen  hergestellte  Fritte 
wird  geschmolzen  aus:  77  Gew.-T.  Sand,  8,5  Oew.-T.  calcinierter  Soda,  16,5  Gew.-T. 
Salpeter,  18,4  Oew.-T.  Kreide. 

Zur  Herstellung  der  Porzellanmasse  dienen:  27,45  Gew.- T.  Fritte,  49,02  Oew.-T. 
Sand,  16,67  Gew.-T.  Kreide,  6,86  Gew.-T.  bildsamer  Ton  von  Dreux. 

Die  Zusammensetzung  der  Masse  entspricht  etwa  der  Formel: 


0,8  K2°{NCaO  )  °<01  Al>°?>  4'63  Si0- 


Die  Masse  ist  bildsamer  als  das  alte  Frittenporzellan;  der  Biskuitbrand  erfolgt 
bei  S.  K.  9.  Die  Glasur  ist  von  ähnlicher  Zusammensetzung  wie  die  des  alten  Fritten- 
porzellans und  entspricht  der  Formel: 

0,24    K20\ 

0,25  Na20\  1,86  Si02. 
0,51    PbO  I 

Von  besonderer  Schönheit  ist  die  türkisblaue  Glasur,  welche  durch  Fritten 
von  47,14  Gew.-T.  Sand,  23,58  Gew.-T.  Mennige,  11,79  Gew.-T.  calcinierter  Soda, 
12,76  Gew.-T.  Salpeter  und  4,71  Gew.-T.  Kupferoxyd  erhalten  wird.  Das  Türkisblau, 
welches  auf  einem  tonhaltigen  Scherben  immer  einen  grünlichen  Stich  annimmt, 
entwickelt  sich  am  besten,  wenn  die  türkisblaue  Glasur  auf  die  geschmolzene  farb- 
lose Glasur  aufgebrannt  wird  (Über  türkisblaue  Glasuren  s.  Ton.-Ind.  1895,  453  ff.; 
Sprechs.  1914,551;  Keram.  R.  1915,133).  Auch  das  Biskuit  des  neueren  Fritten- 
porzellans {Ton.-Ind.  1900,  1416)  der  Sevres-Manufaktur  ist  von  außerordent- 
licher Transparenz  und  marmorartiger  Schönheit  und  daher  für  die  Herstellung 
bildhauerischer  Arbeiten,  Büsten,  Plaketten  u.  dgl.  besonders  geeignet.  Über  die 
neuesten  Verbesserungen  des  Porzellans,  das  auf  der  Weltausstellung  1900  eine 
besondere  Zierde  der  Sevres-Porzellane  war,  ist  nichts  veröffentlicht. 

Über  Versuche  zur  Herstellung  von  Frittenporzellan  an  der  Berliner  Manufaktur 
s.  später  unter  Segerporzellan,  S.  343. 

Auch  die  zur  Herstellung  von  Porzellanknöpfen,  Polsternägeln  und  künstlichen 
Zähnen  verwendeten  Massen  sind  ihrer  Zusammensetzung  nach  meist  Frittenporzellan; 
sie  bestehen  aus  Kaolin,  Sand,  Feldspat,  Fritten  oder  Knochenasche.  Ihre  Form- 
gebung erfolgt  in  Metallformen,  wobei  durch  einen  Hebeldruck  500  mit  Löchern 
versehene  Knöpfe  und  in  der  Minute  bei  drei  Pressungen  1500  Stück  hergestellt 
werden.  Sie  werden  auf  einer  feuerfesten  Unterlagsplatte  in  kleinen  Muffeln  bei 
S.  K.  6  — 10  in  10  Minuten  gebrannt.  Über  die  genaue  Zusammensetzung  fehlen  zu- 
verlässige Angaben.  Will  man  bei  der  Knopffabrikation  nicht  mit  Fritten  arbeiten, 
so  verwendet  man  feldspatreiche  Massen  mit  einem  geringen  Zusatz  von  Kaolin, 
häufig  unter  Zusatz  von  Wasserglas. 
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2.  Knochenporzellan. 

Zum  Unterschied  von  dem  französischen,  sog.  künstlichen  Weichporzellan  wird 
das  englische  Knochenporzellan  „natürliches  Porzellan"  (päte  tendre  naturelle)  genannt, 
weil  man  sich  zu  seiner  Herstellung  keiner  Fritten  oder  Gläser,  sondern  natürlicher 
Rohprodukte  bediente.  Wer  das  Knochenporzellan  zuerst  herstellte  und  wann  dies 
war,  wissen  wir  nicht;  nach  Evans  (Art  and  History  of  the  Potting  business,  Shelton 
1846,  6)  ist  es  in  der  zweiten  Hälfte  des  18.  Jahrhunderts  gewesen,  und  Solon 
(History  of  old  English  porcelain,  London  1903,  22)  weist  darauf  hin,  daß  Josiah 
Spode  dieses  Erzeugnis  gegen'  1799  in  Stoke-upon-Trent  herstellte.  In  England 
wird  Knochenporzellan  bis  auf  den  heutigen  Tag  hergestellt.  Als  Luxuserzeugnis 
wird  es  wegen  seiner  außerordentlich  weißen  reinen  Farbe  und  wegen  seiner  hohen 
Durchscheinbarkeit  mit  Recht  geschätzt;  diesen  Vorteilen  stehen  aber  gewisse  Nach- 
teile gegenüber,  nämlich  seine  Empfindlichkeit  gegen  Stoß  und  Schlag  sowie  gegen 
plötzlichen  Temperaturwechsel.  In  neuerer  Zeit  ist  es  auch  in  Deutschland  von 
Villeroy  &  Boch  in  Mettlach  und  von  Utzschneider  &  Co.  in  Saargemünd  und  in 
Schweden  von  der  Porzellanfabrik  in  Roerstrand  hergestellt  worden.  Seine  Fabrikation 
schließt  sich  derjenigen  des  Steinguts  an,  indem  auch  das  Knochenporzellan  im 
ersten  Brande  bei  hohem  Feuer  gebrannt  wird  und  im  zweiten  Glatt-  oder  Glasur- 
brande nur  ein  niedriges  Feuer  erhält.  Es  unterscheidet  sich  vom  Steingut  aber 
dadurch,  daß  es  beim  ersten  Feuer  sintert  und  durchscheinend  wird.  Den  Namen 
Knochenporzellan  hat  es  erhalten  durch  die  Verwendung  von  Knochenasche.  Die 
Knochen  werden  durch  Wasserdampf  entfettet,  ausgelaugt  und  bei  Luftzutritt  gebrannt; 
nur  weißgebrannte  Asche  kann  benutzt  werden.  Sie  enthält  etwa  85  %  phos- 
phorsaures Calcium,  daneben  etwas  kohlensaures  Calcium,  kohlensaures  Magnesium  und 
Kieselsäure.  An  Stelle  der  Knochenasche  verwendet  man  aber  in  neuerer  Zeit  auch 
mineralisches  phosphorsaures  Calcium  (Apatit).  Wieweit  das  Calciumphosphat  als  Fluß- 
mittel in  Betracht  kommt,  ist  noch  nicht  genügend  geklärt,  hängt  auch  wohl  von 
der  verwendeten  Menge  ab  (Sprechs.  1904,  643;  1905,  91,  1158).  Die  Zusammen- 
setzung des  Knochenporzellans  schwankt  zwischen  20  — 45%  Kaolin,  7  —  30%  cornish 
stone,  60  —  30%  Knochenasche.  An  Stelle  von  cornish  stone  treten  auch  Pegmatit 
bzw.  Quarz  und  Feldspat.  Petrik  (Z.  angew.  Ch.  1888,  446)  untersuchte  eine  eng- 
lische Knochenporzellanmasse  und  stellte  folgende  Zusammensetzung  fest:  34,83% 
SL02,  19,36%  Al203,  18,65%  P2Os,  25,45%  CaO,  0,66%  MgO,  1,34%  K20. 

Man  erhält  diese  Masse  nach  Petrik  aus  42,4  Gew.-T.  Kaolin,  22,0  Oew.-T. 
cornish  stone  und  44,0  Oew.-T.  Knochenasche.  Wendet  man  an  Stelle  von  cornish 
stone  Feldspat  und  Quarz  an,  so  nimmt  man  folgende  Gewichtsmengen:  45  Oew.-T. 
Zettlitzer  Kaolin,  7,8  Oew.-T.  Feldspat,  8,9  Oew.-T.  Quarz,  44  Oew.-T.  Knochenasche. 
Berdel  (Chemisches  Praktikum  1917,  Bd.  V/VI,  106)  führt  als  Beispiel  für  die  Zusam- 
mensetzung des  Knochenporzellans,  dessen  Biskuitbrand  bei  S.  K.  6  liegt,  folgende 
Masse  an:  30%  Tonsubstanz  (20%  als  Zettlitzer  Kaolin,  10%  als  Löthainer  Ton), 
20%  Knochenasche,  47%  Feldspat,  3%  Quarz.  Dies  entspricht  einem  Versatz  von 
20  Oew.-T.  Zettlitzer  Kaolin,  13  Oew.-T.  Löthainer  Ton,  20  Oew.-T.  Knochenasche, 
47  Oew.-T.  Feldspat. 

Die  Aufbereitung  der  Masse  ist  die  in  der  Feinkeramik  übliche;  die  Formgebung, 
bei  der  man  auf  einen  möglichst  dünnwandigen  Scherben  sieht,  kann  durch  Drehen 
oder  Gießen  erfolgen.  Der  Biskuitbrand  findet  in  England  häufig  mit  dem  Steingut 
zugleich  statt  bei  etwa  S.  K.  8  — 10. 

Da  die  Knochenporzellanmasse  bei  dieser  Temperatur  stark  erweicht,  so  werden 
die  Geschirre,  damit  sie  nicht  umsinken,  in  Quarzpulver  gebettet  oder  auf  geeignete 
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Unterlagen,  z.  B.  Tonringe  gelegt.  Die  Glasuren  sind  Fritteglasuren  und  den  Stein- 
gutglasuren ähnlich.  Für  die  von  Petrik  hergestellte  Glasur  wird  zunächst  eine 
Fritte  geschmolzen  aus:  26  Oew.-T.  Zettlitzer  Kaolin,  35,2  Gew.-T.  Quarz,  35  Gew.-T. 
Mennige,  8  Gew.-T.  calciniertem  Borax.  200  Gew.-T.  dieser  Fritte  werden  nach  dem 
Zerkleinern  mit  55  Gew.-T.  Feldspat,  10,8  Gew.-T.  Quarz  und  35  Gew.-T.  Mennige 
gemahlen.  Die  Verzierung  des  Knochenporzellans  geschieht  sowohl  unter  wie  über 
der  Glasur.  Die  Unterglasurdekoration  ist  außerordentlich  reichhaltig,  da  die 
Glasur  bei  niedriger  Temperatur  aufgeschmolzen  wird  und  die  Farben  infolge  des 
hohen  Alkali-  und  Bleigehalts  der  Glasur  starke  Leuchtkraft  besitzen.  Auch  wendet 
man  auf  dem  Knochenporzellan  die  Malerei  zwischen  2  Glasuren  an  (s.  Segerpor- 
zellan), wodurch,  verstärkt  durch  die  hohe  Durchscheinbarkeit  des  Scherbens,  die 
Farben  eine  außerordentlich  große  Weichheit  und  Tiefe  erhalten. 

3.  Segerporzellan  und  Abkömmlinge. 
Segerporzellan.  Bei  der  Untersuchung  ungebrannter  japanischer  Porzellan- 
massen stellte  Seger  fest,  daß  deren  Tonsubstanz  einen  erheblich  höheren  Alkali- 
gehalt, aber  niedrigeren  Wassergehalt  besitzt,  als  er  den  europäischen  Kaolinen 
eigen  ist.  Während  das  tonige  Bindemittel  der  letzteren  im  Mittel  1,75%  Alkali 
enthält,  steigt  der  Alkaligehalt  in  der  Tonsubstanz  der  japanischen  Porzellane  auf 
5,76  —  7,12%.  Darnach  muß  man  annehmen,  daß  sich  die  Beschaffenheit  der  Ton- 
substanz entweder  derjenigen  nähert,  welche  in  den  stark  plastischen  Tonen  das 
Bindemittel  bildet,  oder  daß  die  japanischen  Porzellanmassen  als  Flußmittel  eine 
Feldspatabart  oder  ein  anderes  kalihaltiges  Mineral  enthalten,  welches  wie  die  Ton- 
substanz beim  Aufschließen  mit  Schwefelsäure  gelöst  wird.  Nimmt  man  an,  um 
die  Massen  miteinander  vergleichen  zu  können,  daß  nur  1,75%  Alkali  wie  in  den 
europäischen  so  auch  in  den  japanischen  Massen  der  Tonsubstanz  angehören,  und 
berechnet  man  den  Überschuß  des  Alkalis  auf  Feldspat,  so  ergibt  sich,  daß  das 
durch  die  rationelle  Analyse  gefundene  Verhältnis  von  in  Schwefelsäure  Löslichem 
zu  Quarz  und  zu  Feldspat  in  den  japanischen  Massen: 

i  ii  in 

In  Schwefelsäure  Lösliches  32,29%  45,36%  46,34  </o 

Quarz 40,91%  45,36%  41,52% 

Feldspat 26,80%  5,20%  12,14% 

sich  berechnet  wie  folgt: 

I  II  III  im  Mittel 

Tonsubstanz 24,56%  30,90%  34,79%  30% 

Quarz 40,91%  45,36%  41,52%  43% 

Feldspat 34,53%  19,66%  23,69%  27% 

Während  hiernach  der  Feldspatgehalt  in  den  japanischen  Massen  ebenso  stark 
schwankt  wie  in  den  europäischen,  zeigen  die  japanischen  Massen  aber  einen  erheblich 
höheren  Qarz-  und  einen  niedrigeren  Tonsubstanzgehalt;  trotzdem  besitzen  sie  eine 
viel  größere  Bildsamkeit  als  die  weit  tonsubstanzreicheren  europäischen  Hartporzellane, 
brennen  aber  infolge  ihres  größeren  Flußmittelgehalts  bei  erheblich  niedrigerer  Brenn- 
temperatur gar  als  die  letzteren.  Der  vermehrte  Alkaligehalt  der  ostasiatischen  Massen 
ist  indessen  nicht  in  der  Tonsubstanz  enthalten,  sondern,  wie  Vogt  (Recherches  sur 
les  porcelaines  chinoises,  Paris  1900)  nachgewiesen  hat,  einem  Gehalt  an  Glimmer 
zuzuschreiben,  der  beim  Aufkochen  mit  Schwefelsäure  mitaufgeschlossen  wird. 
Seger,  welcher  darauf  hinweist,  es  könne  in  den  Massen  ein  durch  Schwefelsäure 
aufschließbares  kalihaltiges  Mineral  vorhanden  sein,  hat  dieses  Mineral  analytisch 
nicht  ermittelt,   Vogt  hat   es  dagegen   als  Kaliglimmer  von  der  Zusammensetzung 
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K20-3  Al203  •  6  Slö2  •  2  fi20  nachgewiesen,  und  er  gibt  den  Befund  der  rationellen 
Analyse  einiger  chinesischer  Porzellane  demgemäß  wie  folgt  an: 

Masse  I                      II  III  IV 

Tonsubstanz 30,08  22,51  23,5  31,8 

Quarz 30,68  34,69  28,0  30,8 

Feldspat   .'■ 14,82  16,49  25,0  19,4 

Glimmer .24,49  26,56  23,5  18,0 

100,07  100,25  100,0  100,0 

Da  der  Olimmer  in  feiner  Mahlung  plastische  Eigenschaften  annimmt,  so 
erklärt  sich  auch  die  trotz  des  niedrigen  Tonsubstanzgehalts  von  Seger  beobachtete 
größere  Bildsamkeit  der  Massen.  Um  nun  den  japanischen  Massen  gleichartig 
zusammengesetztes  Porzellan  aus  europäischen  Rohstoffen  herstellen  zu  können, 
reichte  die  Bildsamkeit  unserer  einheimischen  Kaoline,  die  Glimmer  nur  ausnahms- 
weise in  geringer  Menge  enthalten,  nicht  aus.  Seger  zog  daher  die  weißbrennenden 
Steinguttone,  die  eine  hohe  Bildsamkeit  besitzen,  zur  Herstellung  einer  nach  dem 
Vorbilde  des  asiatischen  Porzellans  zusammengesetzten  Masse  heran  und  wählte 
nach  einigen  Vorversuchen  eine  Masse  von  der  Zusammensetzung: 

25%  Tonsubstanz,  45%  Quarz,  30  fo  Feldspat. 

Unter  Benutzung  von  Löthainer  Steingutton  (81%  Tonsubstanz,  19%  Sand), 
Sennewitzer  Kaolin  (65  %  Tonsubstanz,  35  %  Sand)  und  Zettlitzer  Kaolin  (97  %  Ton- 
substanz, 3%  Sand)  verwendete  er  folgende  Massen: 

i  ii  m 

Löthainer  Ton *".    .-.    .31,0  15,5  15,5 

Sennewitzer  Kaolin —  19,0             — 

Zettlitzer  Kaolin 13,0 

Sand  von  Hohenbocka 39,0  35,5  41,5 

Roerstrand-Feldspat 30,0  30,0  30,0 

100,0  100,0  100,0 

Das  unter  der  Bezeichnung  Segerporzellan  von  der  Berliner  Manufaktur  1880 
in  den  Handel  gebrachte  Erzeugnis  zeigte  ganz  die  Eigenschaften  des  japanischen 
Vorbildes:  eine  geringe  Schwindung  von  10%  linear  und  trotz  niedriger  Brenn- 
temperatur zwischen  S.  K.  8  und  10  eine  große  Durchscheinbarkeit,  dabei  in  redu- 
zierendem Feuer  eine  weiße,  im  oxydierenden  Feuer  eine  weißgelbliche  elfenbein- 
artige Brennfarbe.  Wegen  seines  hohen  Quarzgehalts  ist  es  jedoch  gegen  Stoß 
und  schroffe  Temperaturschwankungen  empfindlicher  als  das  Hartporzellan  und 
daher  in  erster  Linie  als  Luxusporzellan  geeignet;  dagegen  ist  es  dem  Hartporzellan 
wegen  seiner  vielseitigeren  Dekorationsfähigkeit  und  leichter  herzustellenden  Ver- 
zierung mit  Unterglasurmalerei  und  farbigen  Glasuren  überlegen.  Von  obigen  Massen 
ist  die  mit  Zettlitzer  Kaolin  hergestellte  als  die  edelste  zu  bezeichnen;  sie  hat  eine 
etwas  geringere  Plastizität  als  die  erste  Masse,  ist  daher  beim  Trocknen  weniger 
empfindlich  und  zeigt  die  hellste  Brennfarbe  und  die  größte  Durchscheinbarkeit.  In 
der  Regel  wurde  die  Masse  I  von  Seger  benutzt. 

Die  Glasur  des  Segerporzellans  ist  eine  Erd-  oder  Feldspatglasur;  sie  ist  alkali- 
reicher und  kieselsäureärmer  als  die  des  Hartporzellans  und  entspricht  der  Zusammen- 
setzung von  S.  K.  4: 

0J  Ca°0  }  °'5  rfW.  4  Si°r 

Versatz:  167,1  g  Feldspat,  70,0^  Marmor,  b\ßg  Zettlitzer  Kaolin,  108,0^  Sand 
von  Hohenbocka. 

Aus  dieser  farblosen  Glasur  entwickelte  Seger  eine  große  Anzahl  von  farbigen 
Glasuren,  indem  er  einen  Teil  des  GzO-Gehalts  durch  äquivalente  Mengen  von 
CuO,  CoO,  MO,  Uö3  und  Mnö2  und  einen  Teil  des  ^/203-Gehalts  durch  Fe203 

22* 
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und  0203  ersetzte,  im  letzteren  Fall  unter  Verringerung  des  Kaolins  und  Erhöhung 
des  Sandgehalts.  Auf  diese  Weise  entstanden  Glasuren  von  annähernd  demselben 
Schmelzpunkt,  u.  zw.: 

0,3  K20  | 

1.  Für  Blau:  0,5  CaO    0,5  A/2Ö3  ■  4  Si02.  Versatz:   167,1  g  Feldspat,  50,0 g  Marmor,    15,0p 

0,2  CoO  I  * 

Kobaltoxyd,  51,8  g-  Zettlitzer  Kaolin,  108,0  g  Sand  von  Hohenbocka. 

2.  Für    Seladongrün:    0,3  K20   | 

0,6  CaO     0,5,4/2O3-4  Si02.  Versatz:  167,1  g Feldspat,  60,0g Marmor, 
0,1  CaO  I 
17,9g  Kupferoxyd,  51,8g  Zettlitzer  Kaolin,  108,0g  Sand  von  Hohenbocka. 

0,3  K20  ) 

3.  Für  Dunkelbraun:  0,5  CaO  }  0,5  A!203 -4  Si02.  Versatz:  167,1  gFeldspat,  50,0pMarmor. 

0,2  MO  J 
15,0  g  Nickeloxyd,  51,8  g  Zettlitzer  Kaolin,  108  g  Sand  von  Hohenbocka. 

4.  Für  Gelbbraun:  °g  gfy  }  %*  jh°f  }  4  Si02.  Versatz:  167,1  g  Feldspat,  70,0g  Mar- 
mor, 25,9  g  Zettlitzer  Kaolin,  16,0  g  Eisenoxyd,  120,0  g  Sand  von  Hohenbocka. 

0ßK2O    \ 

5.  Für  Violettbraun:  0,5  CaO       0,5  Al203  •  4  Si02.  Versatz:  167,1  g  Feldspat,  50,0p-  Mar- 

0,2  Mn02  I 
mor,  51,8g  Zettl.  Kaolin,  17,4  g  Braunstein,  108,0g  Sand  von  Hohenbocka. 

6.  Für  Grün:  ^  ^  }  jj'j  £j?g»  }  4  Si02.  Versatz:  167,1  g  Feldspat,  70,0  g  Marmor, 
25,9  g  Zettlitzer  Kaolin,  15,3  g  Chromoxyd,  120,0  g  Sand  von  Hohenbocka. 

0,3AT2O    | 

7.  Für  Gelb:  0,5  CaO  )  0,5Al2O3-4  Si02.  Versatz:  167,1  g  Feldspat,  50.0  e- Marmor,  19,2  p- 

0,2  U03   1 
Uranoxyd,  51,8  g  Zettl.  Kaolin,  108,0  g  Sand  von  Hohenbocka. 

Um  die  Farbtöne  zu  wechseln,  werden  die  Glasuren  miteinander  und  mit 
farbloser  Glasur  im  Verhältnis  von  1 : 1  oder  1 : 3  vermischt.  Charakteristisch  für 
Segerporzellan  ist  die  gelbe  Uranglasur,  die  grüne  Kupfer-  (Seladon-)  Glasur  (das 
Seladon  der  chinesischen  Porzellane  ist  eine  Eisenglasur),  die  violettbraune  Mangan- 
glasur, die  pinkrote  Glasur  und  die  rote  und  geflammte  Kupferoxydulglasur.  Die 
Pinkglasuren  werden  aus  einer  Mischung  von  10  Gew.-T.  Pink  I  und  90  Gew.-T. 
der  farblosen  Glasur  für  Dunkelrot  und  unter  Zusatz  von  6  Gew.-T.  Pink  II  zu 
94  Gew.-T.  farbloser  Glasur  für  Hellrot  hergestellt.  Die  verwendeten  Pinkfarbkörper 

werden  durch  Ausglühen  von: 

&  Pink  I  Pink  II 

Zinnoxyd 50  Gew.-T.  50  Gew.-T. 

Marmor 25        „  36       „ 

Quarz     18        »  — 

Kaliumbichromat 3         „  4       „ 

Borax 4         »  — 

in  oxydierendem  Feuer  bei  S.  K.  8  — 10,  Mahlen  und  Auswaschen  erhalten.  Will  man 
mehrere  Glasuren  nebeneinander  auf  demselben  Stück  verwenden,  so  werden  Teile 
der  angetrockneten  Glasur  ausgekratzt  und  mit  andersfarbiger  Glasur  versehen  (sog. 
»eingelegte"  Glasuren).  Durch  Überspritzen  mit  andersfarbiger  Glasur  in  verschiedener 
Stärke  erhält  man  mannigfaltige  Schattierungen.  Auch  Krackglasuren  und  Lauf- 
glasuren, ebenso  Krystallglasuren,  obwohl  Seger  selbst  letztere  noch  nicht  benutzte, 
weist  das  Segerporzellan  in  großer  Zahl  auf.  Die  vorstehenden  Glasuren  werden  mit 
Ausnahme  der  vom  Schmelzpunkt  des  S.  K.  010  bis  annähernd  S.  K.  "1  reichenden 
Zeit,  während  welcher  zur  Zerstörung  etwaiger  schwefelsaurer  Salze  in  der 
Glasur  oder  im  Scherben  stark  reduziert  wird,  durchweg  in  oxydierendem  Feuer 
mit  4  —  6%  Sauerstoffüberschuß  gebrannt.  Nach  dem  Niederschmelzen  von  S.  K.  4 
übt  eine  gelegentlich  rauchige  Flamme  keinen  schädlichen  Einfluß  auf  die  Farben 
mehr  aus. 
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Besonderes  Interesse  verdienen  die  zuerst  von  Seger  1881  hergestellten 
Kupferoxydulglasuren,  welche  bis  dahin  nur  das  chinesische  Porzellan  aufzuweisen 
hatte.  Wenn  auch  vorher  Salvetat,  Deck  und  Bünzli  (Krummnußbaum)  versuchs- 
weise schon  einige  Stücke  hergestellt  hatten,  so  war  Seger  unbestritten  der  erste, 
der  die  Technik  des  Kupferoxydulrots  mit  Sicherheit  beherrschte  und  eine  wirkliche 
Fabrikation  darauf  zu  begründen  vermochte.  Die  Analyse  dieser  als  „Chinesischrot" 
oder  „Chinarot"  bezeichneten  Originalglasuren  (französisch  Rouge  sang  de  boeuf 
oder  rouge  flamme)  zeigte  nach  Seger  folgende  Zusammensetzung: 

71,07%  Si02  9,20%  CaO  0,92%  CuO 

3,24 %  Al203  ],75%MgO  8,11%  K20 

1,40%  Fe203  4,15%  PbO  Spur  Sn02. 

Während  Lauth  (La  Manufacture  nationale  de  Sevres,  Paris  1889,  238)  in 
seiner  Veröffentlichung  vom  Jahre  1889  annimmt,  daß  der  Farbkörper  dieser  Glasuren 
das  metallische  Kupfer  sei,  zu  dem  das  in  die  Glasur  eingeführte  Kupferoxyd  bei 
Anwesenheit  von  Zinnoxyd  reduziert  wird,  wies  Seger  (Ges.  Schriften,  S.  593  ff.) 
nach,  daß  das  Kupferoxydul  als  Farbkörper  zu  betrachten  ist.  Für  das  Segerporzellan 
erwiesen  sich  die  folgenden  Glasurmischungen  unter  dem  Gesichtspunkte,  gut 
schmelzbar  zu  sein  und  keine  Haarrisse  zu  erhalten,  als  die  geeigneten: 

Dunkelrote  chinesische  Glasur: 

Weiße  Porzellanglasur 75,00  Tl. 

Kupferoxyd •  -...-.....    0,15  „  \ 

Zinnoxyd ". 1,00  „  \  im  Reduktionsfeuer 


Eisenoxyd      0,50  »  (  zusammengefrittet. 

0,5  Na,0 


Barytglasur  q^O    }  2-5  S/02  •  0,5  ß203 23, 


35 


ff     ' 


Hellrote  chinesische  Glasur: 


Weiße  Porzellanglasur 70,00   Tl. 

Zettlitzer  Kaolin 5,00     „ 

^Pfneroyd ?'n-1"|im  Reduktionsfeuer 

Zinnoxyd  •••••• 2,0       A  zusammengefrittet. 

Barytglasur  q'^2q    }  2,5  Si02-  0,5  B203 22,0       „J 

Blau  irisierende  chinesische  Glasur: 

Weiße  Porzeilanglasur 70,00  Tl. 

Zettlitzer  Kaolin 5,0     » 

Kupferoxyd 1,0     ,,  \ 

Zinnoxyd 2,0     „   \  im  Reduktionsfeuer 

Eisenoxyd     1,0     „   1    zusammengefrittet. 

Barytglasur  °|  ^°  }  2,5  Si02  ■  0,5  B203 21         „I 

Dabei  ist  zu  berücksichtigen,  daß  die  weniger  kupferoxydulhaltigen  Glasuren 
immer  die  dunkleren  Färbungen,  weil  durchsichtig,  geben,  daß  dagegen  die  kupfer- 
reicheren von  hellerer,  opaker  Farbe  erscheinen.  Der  Zusatz  der  leichtschmelzbaren 
Steingutglasur  bezweckt,  den  Punkt,  bei  welchem  die  Glasur  frittet,  d.  h.  dicht  wird, 
herabzusetzen.  Bei  einem  Gehalt  von  0,5%  Kupferoxyd  in  100  Oew.-T.  geschmol- 
zener Glasur  ist  die  rote  Glasur  opak;  durchsichtige  rote,  dem  Goldrubin  ähnliche 
Farbentöne  gibt  ein  Gehalt  von  0,1—0,15%  Kupferoxyd.  Da  durch  die  kräftige 
Reduktion  der  Flamme  das  Kupferoxyd  beim  Brennen  zu  metallischem  Kupfer 
reduziert  wird,  muß  für  eine  Zurückverwandlung  in  Kupferoxydul  Sorge  getragen 
werden.  Dies  wird  durch  zeitweilig  oxydierendes  Brennen  erreicht.  Um  hierin  aber 
nicht  allein  vom  Sauerstoffgehalt  der  Luft  abhängig  zu  sein,  setzte  Seger  der 
Glasur  eine  gewisse  Menge  Zinnoxyd  bzw.  Eisenoxyd  hinzu.  Diese  Metalloxyde 
werden  durch  die  reduzierende  Flamme  zunächst  in  Eisenoxydul  bzw.  Zinnoxydul 
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übergeführt;  es  erfolgt  aber  schnell  wieder  eine  Rückbildung  der  höheren  Oxyde 
und  dadurch  eine  oxydierende  Einwirkung  auf  das  metallische  Kupfer.  Von 
besonderer  Wichtigkeit  für  die  Entstehung  der  roten  Glasuren  ist  die  richtige  Lei- 
tung des  Brennprozesses.  Dieser  wird  so  geführt,  daß  im  Vorfeuer  zunächst  oxy- 
dierend gebrannt  wird;  zeigt  der  Ofenraum  dunkle  Rotglut,  so  wird  möglichst  viel 
und  anhaltend  Rauch  im  Ofen  erzeugt  bis  zum  Schmelzpunkt  von  S.  K.  010  (Silber- 
schmelzhitze); alsdann  wird  bis  S.  K.  05  (Goldschmelzhitze)  in  Zwischenräumen 
von  je  15  Minuten  1  —  2  Minuten  oxydierend  gebrannt.  Bei  dieser  Temperatur  hat 
sich  die  Glasur  schon  zu  einer  dichten,  etwas  glänzenden  Schicht  umgebildet,  und 
es  wird  nun  oxydierend  bis  zum  Schmelzpunkt  von  S.  K.  4  gebrannt,  damit  die 
anderen  Glasuren  nicht  leiden.  Hierauf  kann  weiter  mit  oxydierender  oder  auch 
mit  reduzierender  Flamme  gebrannt  werden.  Durch  genaues  Einhalten  dieser  Brenn- 
vorschrift gelang  es  Seger  sogar,  die  sehr  empfindlichen  gelben  Uranglasuren  und 
die  Pinkglasuren  gleichzeitig  in  demselben  Feuerraum  herzustellen.  Das  Brennen 
des  Segerporzellans  erfolgt  mit  Holz.  Blaue  Anlauffarben  erhält  man  dadurch,  daß 
man  die  gebrannten,  mit  Kupferglasur  versehenen  Geschirre  nochmals  mit  einer 
dünnen  Schicht  der  Steingutbarytglasur  überzieht  und  sie  einem  zweiten  Glatt- 
brand von  etwas  geringerer  Stärke  aussetzt. 

Ebenso  vielseitig  wie  die  Verwendung  der  farbigen  Glasuren  ist  die  Verzie- 
rung durch  Unterglasurfarben;  begünstigt  durch  die  niedere  Glattbrandtemperatur 
und  das  vorherrschend  oxydierende  Feuer  können  fast  alle  Farben  verwendet  werden, 
die  der  Steingut-Unterglasurmalerei  eigentümlich  sind.  Um  sie  gegen  die  Einwir- 
kung der  schmelzenden  Glasur  widerstandsfähiger  zu  machen,  werden  die  Steingut- 
Unterglasurfarben  (s.  Bd.  V,  169)  mit  33,3%  Porzellanmasse  versetzt.  Auch  die  Technik 
der  Rotmalerei  unter  der  Glasur  wurde  von  Seger  ausgebildet  durch  Benutzung 
einer  aus  7,5  Oew.-T.  Kupferoxyd,  10,0  Gew.-T.  Zinnoxyd,  82,5  Gew.-T.  Barytglasur 
hergestellten,  in  reduzierendem  Feuer  gefritteten  Farbe. 

Eine  noch  größere  Leuchtkraft  der  Farben  weist  die  Malerei  zwischen 
zwei  Glasuren  auf.  Während  die  gewöhnliche  Unterglasurmalerei  auf  den  ver- 
glühten Scherben  aufgetragen  und  unter  der  Scharffeuerglasur  eingebrannt  wird, 
wird  bei  der  Malerei  zwischen  zwei  Glasuren  das  Porzellan  zunächst  mit  farbloser 
Glasur  glatt  gebrannt  und  darauf  mit  Unterglasurmalerei  versehen.  Nachdem  diese 
bei  schwacher  Rotglut  angefrittet  ist,  wird  das  Gefäß  mit  einer  leichtflüssigen  Stein- 
gutglasur überzogen  und  dann  nochmals  bei  Silberschmelzhitze  (S.  K.  010)  gebrannt; 
die  Wirkung  ist  eine  der  Steingut-Unterglasurmalerei  ähnliche. 

Dem  japanischen  Vorbilde  entsprechend  wurden  auch  die  Überglasurtechniken 
mittels  Überglasurfarben  und  durchsichtigen  und  undurchsichtigen  Emails  ausgebildet. 
Ausgangspunkt  waren  die  japanischen  Farben  und  Emails,  deren  Zusammen- 
setzung nach  Seger  folgende  ist: 


Rot  von  Kago- 
sima  (Kagarot) 


Rot  von  Arita 
(Hizenrot) 


Glaspulver 
von  Arita 


Grüne 

Porzellanfarbe 

von  Arita 


Blaue 

Porzellanfarbe 

von  Arita 


Kieselsäure 
Bleioxyd    . 
Tonerde     . 
Eisenoxyd 
Kali    .   .    . 
Natron  .    . 
Glühverlust 
Kobaltoxyd 
Kupferoxyd 


28,90 
47,00 
1,21 
11,16 
3,38 
1,77 
6,52 


38,95 

39,29 

1,36 

10,23 

4,03 

6,88 


47,25 
45,07 

1,18 

5,65 
0,13 
0,72 


37,76 
46,81 

0,76 

4,77 
0,62 
4,77 

4,27 


34,84 
45,92 

1,22 

5,58 
0,30 
9,27 
2,79 
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Das  Kagarot  wird  durch  Schmelzen  von  29  Tl.  Sand,  49  Tl.  Mennige,  7,7  Tl. 
kohlensaurem  Kalium  oder  11,1  Tl.  Kalisalpeter  erhalten.  Mit  88  Oew.-T.  der  fein- 
gemahlenen Fritte  werden  12  Oew.-T.  Eisenoxyd  vermählen,  erhalten  durch 
schwaches  Calcinieren  von  Eisenvitriol  und  Auswaschen.  Das  Rot  läßt  sich  auf  Por- 
zellan selbst  in  sehr  dicken  Lagen  auftragen,  ohne  nach  dem  Brennen  abzublättern, 
und  erfordert  eine  sehr  niedrige,  nicht  wesentlich  über  Glanzgoldfeuer  liegende 
Temperatur  zum  Einbrennen;  es  entwickelt  sich  dabei  eine  brillante  Farbe. 

Da  die  japanischen  Emails  aus  sehr  weichem,  leicht  verwitterbarem  Bleiglase 
bestehen,  außerdem  nur  auf  sehr  schwach  gebranntem  Porzellan  haltbar  sind, 
wurde  für  die  Herstellung  dieser  hochaufliegenden  farbigen  Gläser  von  Seger  eine 
den  Steingutglasuren  ähnliche  Zusammensetzung  gewählt.  Die  Fritte  ist  ein  Baryt- 
Borsäure-Silicat  von  der  Formel: 

Versatz:  49,3  0^.-7".  Bariumcarbonat 

«e  \r    n  i  i/i  cn  95,5       „         krystallisierter  Borax 

0,5  Na2ü  \  Q  3  AlQ       4  biU2  387        p         mü    KaoUn 

°.5£aO    i  j  lö*u*  102,0       „        Sand  von  Hohenbocka 

62,0       „        krystallisierte    Borsäure. 

Nach  dem  Schmelzen  werden  noch  0,5  Mol.  Bleioxyd,  d.  h.  22,5%   Bleiweiß  zugesetzt. 

Farbige  Emails  erhält  man  durch  Einführen  von  farbigen  Metalloxyden  {MO) 
an  Stelle  äquivalenter  Mengen  von  Natron  und  Baryt;  demnach  ergibt  sich  die 
Zusammensetzung  der  farbigen  Gläser  entsprechend  folgender  Formel: 

„„.,    n  Versatz:     32,8  g  Bariumcarbonat 

nü  d  n     (  m  ai  n    \  4  S/Ö',      -  63,6,,  krystallisierter  Borax 

n Ü  mX     I     '       2    3  i  2  B2Ö3  38,7  „  Zettlitzer.  Kaolin 

0.33  MO      J  .  102,0»  Sand. 

Er  wird  für  die  verschiedenen  Farben  geschmolzen  mit  13,3g-  Eisenoxyd,  13,2g  Kupferoxyd, 
12,7g  Manganoxydoxydul,  12,5g  Nickeloxyd,  13,8g  Kobaltoxydul,  12,8g  Chromoxyd,  37,5g  Uran- 
oxyd. Der  zerkleinerten  Fritte  werden  beim  Mahlen  noch  je  22,5g  Bleiweiß  zugesetzt. 

Die  undurchsichtigen  Emails  werden  entsprechend  der  Formel: 


0,3  K20   1  Q3Al0    \  5S/02 
0,7  PbO  (  U'J  AhUs  I  1  B203, 


geschmolzen  aus  23,6g  Feldspat,  79,5g  Mennige,  96,0g  Sand  von  Hohenbocka  und  62,0g  krystallisierter 
Borsäure.  Der  zerkleinerten  Fritte  werden  beim  Mahlen  je  10%  Unterglasurfarbe  zugesetzt. 

Die  Emails  können  in  dicker  Lage  in  der  Muffel  bei  etwa  S.  K.  010  auf- 
geschmolzen werden.  Neben  vorstehenden  Überdekorationsmitteln  werden  wie  beim 
Hartporzellan   auch  Edelmetalle  und   die  gewöhnlichen  Überglasuren   angewendet 

Das  Segerporzellan  trägt  durch  die  reichhaltige  Ausbildung  aller  in  der  Keramik 
möglichen  Techniken  seinem  Vorbilde  gegenüber  durchaus  den  Stempel  der  Ursprüng- 
lichkeit an  sich,  da  die  dem  ersteren  eigentümlichen  Dekorationsweisen  nicht  nur 
abgeändert,  sondern  erheblich  erweitert  sind.  Durch  die  systematische  Durchführung 
dieser  auf  wissenschaftlicher  Forschung  aufgebauten  Arbeit  Segers  hat  dieses  Porzellan 
auch  rückwirkend  sowohl  die  Hartporzellan-  wie  die  Steinzeugtechnik  befruchtet 
und  ist  dadurch  für  die  gesamte  Keramik  zu  einem  außerordentlichen  Gewinn 
geworden. 

Dies  trat  zunächst  in  den  folgenden  Arbeiten  an  der  Berliner  Manufaktur  selbst 
in  Erscheinung. 

Neues  Frittenporzellan  der  Berliner  Manufaktur.  Obwohl  man  in  der 
Steingut-  und  Steinzeugindustrie  viel  fettere  Massen  verarbeitet  und  ihre  größere 
Schwindung  beim  Trocknen  zu  überwinden  versteht,  ist  es  für  den  Porzellan- 
techniker doch  etwas  Ungewohntes,  mit  Massen  zu  arbeiten,  die  wie  die  Masse  1 
des  Segerporzellans  31  %  sehr  fetten  plastischen  Ton  enthalten.  Heinecke  {Sprechs. 
1903,  1703)  ging  daher  bei  seinen  Versuchen  zur  Herstellung  eines  Weichporzellans 
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darauf  aus,  ein  solches  herzustellen,  ohne  auf  die  Benutzung  von  plastischem  Ton 
angewiesen  zu  sein.  Berechnet  man  aus  der  Zusammensetzung  des  Segerporzellans 
seine  molekulare  Zusammensetzung,  so  ergibt  sich  folgendes  Bild: 

25%  Tonsubstanz,  molekular  -  0,0965  A/203  ■  0,1930  Si02 

45%  Quarz   ...»  -  -  0,75 

30%  Feldspat    .    .  0,0538  K2Q  ■  0,0538  Al2Q3  ■  0,3228     „ 

0,0538  K,0  ■  0,1503  Al203  •  1,2658  Si02,  d.  i.  1  RO :2;79  Al203: 23,52 Si02. 

Eliminiert  man  aus  dem  Feldspat  die  Tonerde  und  die  doppelte  Menge  Kieselsäure,  also 
0,0538  At203  •  0,1076  Si02,  so  kann  man  in  der  Porzellanmasse  den  Tonsubstanzgehalt  in  entsprechen- 
der Menge  erhöhen  und  erhält  eine  Masse  von  der  gleichen  molekularen  Zusammensetzung,  wenn 
man  an  Stelle  des  Feldspats  eine  Fritte  von  der  molekularen  Zusammensetzung: 

0,0538  RO  :  0,2152  Si02  =  RO  :  4  Si02 

einführt.  Dadurch  erhöht  sich  aber  der  Tonsubstanzgehalt  der  neuen  Masse  von  25%  auf  38,92  fo. 
Von  diesen  Gesichtspunkten  ausgehend,  gelangte  Heinecke  auf  Grundlage  der  SEQERschen  Masse 
zu  einem  Frittenporzellan  unter  Verwendung  folgender  Fritten: 

K20  •  CaO  •  6  Si02 ;  K20  ■  2  CaO  -Al203- 18  Si02 ; 

K20-2CaO-9  S102 ;  K20  ■  3  CaO  ■  Al203  •  24  Si02. 

Nur  diejenigen  mit  hohem  Tonerdegehalt  waren  indessen  brauchbar,  weil  sie 
sich  beim  Naßmahlen  nicht  zersetzten.  Die  mit  diesen  Fritten  hergestellten  Porzellan- 
massen haben  folgende  molekulare  Zusammensetzung: 

1  RO  :  2,4  Al203 :  16  SlO,;  \RO:3  Al203 :  2*1  Si02; 

1  RO  :  3  Al203  :  18  Si02 ;  1  RO  :  2  At203 :  24  Si02. 

Die  letztere  Masse  wurde  mit  30  %  Zettlitzer  Kaolin  als  Bindemittel  hergestellt; 
sie  ist  aber  auch  noch  sehr  kurz,  eignet  sich  aber  als  Gießmasse.  Die  Frittenmassen 
haben  die  unangenehme  Eigenschaft,  „wabbelig"1  zu  werden,  da  es  sehr  schwer  ist, 
Gläser  zu  finden,  welche  in  der  für  die  Massenfabrikation  erforderlichen  feinen 
Mahlung  unzersetzbar  beim  Naßmahlen,  noch  mehr  aber  bei  längerer  Feuchtlage- 
rung bleiben;  es  sind  aber  nur  geringe  Mengen  Soda  oder  andere  basische  Salze 
erforderlich,  um  auf  die  Masse  verflüssigend  zu  wirken.  Es  ist  interessant,  daß 
Heinecke  mit  seinem  Frittenporzellan  bei  einer  Zusammensetzung  stehen  bleibt, 
welche  eine  dem  Segerporzellan  so  sehr  nahverwandte  molekulare  Zusammen- 
setzung hat: 

Segerporzellan,  molekular 1  RO  :  2,79  Al203 :  23,52  Si02 

Neues  Weichporzellan,  molekular   .    .  1  RO  :  2  Al203 :  24  Si02, 

und  man  fragt  mit  Recht,  ob  es  nicht  einfacher  gewesen  wäre,  in  der  Segermasse 
den  Tonsubstanzgehalt  von  25  auf  30%  zu  erhöhen  und  dafür  auf  die  Fritten  zu 
verzichten,  die  der  Masse  eine  besondere  Originalität  nicht  zu  leihen  vermochten; 
man  würde  dann  zu  ähnlichen  Massen  gekommen  sein,  wie  sie  in  der  neuen 
Sevresmasse  schon  vorlagen.  Dabei  wären  die  hohen  Kosten,  welche  durch  das 
Brennen,  Pulvern  und  Mahlen  der  zähflüssigen  tonerdereichen  Fritten  entstehen, 
erspart  worden,  was  allerdings  vor  20  Jahren  von  nicht  so  einschneidender  Bedeu- 
tung war  wie  bei  der  heutigen  Wirtschaftslage  und  Kohlenknappheit.  Im  übrigen 
ist  die  Dekorationsfähigkeit  der  neuen  Masse  die  gleiche  wie  die  des  Segerporzellans; 
alle  Scharffeuer-  und  Muffelglasuren,  Farben  und  Emaillen  des  letzteren  lassen  sich 
auf  ihr  mit  gleichem  Erfolge  verwenden  wie  auf  dem  älteren  Weichporzellan  der 
Berliner  Manufaktur. 

Weichporzellan  der  Berliner  Manufaktur  für  Wandplatten.  Etwas 
früher  als  die  von  Heinecke  angegebene  Masse  war  von  der  Berliner  Manufaktur 
eine  Biskuitporzellanmasse  von  Hecht  (s.  unter  Parian  und  Biskuitporzellan,  S.  348) 
eingeführt,  welche  in  der  Folge  noch  weiter  ausgebildet  wurde  für  Wandbekleidungs- 


1  Eine  zwar  vulgäre,  aber  treffende  Bezeichnung  Heineckes  für  das  Zerlaufen  der  Formmasse 
infolge  Verflüssigung  durch  Soda. 
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platten.  Für  die  von  A.  Kips  entworfenen  großen  Wandgemälde  der  Manufaktur 
von  20  und  mehr  qm  Fläche  für  die  Ausstellungen  (Ton-Ind.  189-1,  246;  1896,  646; 
190i;  1448)  in  Chicago,  Berlin,  Paris  u.  s.  w.  galt  es,  hydraulisch  gepreßte  Porzellan- 
fliesen herzustellen,  welche  frei  von  der  Sprödigkeit  der  quarzhaltigen  Porzellane 
waren;  denn  die  Fliesen  mußten  nach  dem  Olattbrande  2  — 3malige  Muffelbrände 
aushalten,  ohne  dabei  der  Gefahr  des  Zerspringens  Vorschub  zu  leisten.  Hierfür 
erwies  sich  ein  feldspatreiches  Weichporzellan  mit  einem  Gehalt  von: 

30%  Zettlitzer  Kaolin  | 

10  o/o  Sand  von  Hohenbocka      =  1  RO  :  2,075  Al203 :  9,7  Si02, 

60  fo  Feldspat  I 

dem  noch  zur  besseren  Bindung  10%  fetter  Löthainer  Ton  mit  75%  Tonsubstanz- 
gehalt und  25  %  Feldspatgehalt  zugesetzt  wurde,  als  sehr  geeignet.  Die  Zusammen- 
setzung der  Masse  ist  demnach: 

34,10$.  Tonsubstanz  l 

11,36%  Quarz  }  oder  molekular  1  RO  :  2,34  AU03 :  10,61  SiÖ2. 

54,54  %  Feldspat  I 

Die  bei  S.  K.  8  glattbrennende  Masse  trägt  alle  Scharffeuer-  und  Muffelglasuren 
des  Segerporzellans;  ihre  Gesamtschwindung  beträgt  nur  10%.  Für  die  mit  15X15  cm 
Platten  hergestellten  großen  Wandbilder  von  Kips  wurden  die  Platten  im  Scharf- 
feuer mit  Segerporzellanglasur  glattgebrannt,  dann  mit  Unterglasurmalerei  versehen 
und  diese  nach  dem  Anfritten  mit  einer  leichtflüssigen,  bei  S.  K.  010  glattfließenden 
Steingutglasur  überzogen  von  der  Zusammensetzung: 

0,3  CaO  l  0  2/1/O   /  2'X  Si°* 
0,7  PbO  }  v,£Ai2u3^  0,4£2O3. 

Die  Wirkung  der  zwischen  2  Glasuren  liegenden  Malerei,  welche  alle  Töne  vom 
zartesten  Rosa,  Gelb  und  Blau  bis  zum  dunkelsten  Rot,  Grün,  Blau  und  Schwarz 
umfaßt,  wird  durch  die  Durchscheinbarkeit  des  Porzellans  wesentlich  erhöht,  so  daß 
die  Farben  weich  und  zum  Teil  durchsichtig  erscheinen. 

4.  Neuere  französische  Weichporzellane. 
Obwohl  die  Herstellung  des  Hartporzellans  sowohl  von  der  französischen 
Privatindustrie  wie  von  der  Nationalmanufaktur  seit  der  Entdeckung  des  Kaolins 
von  St.  Yrieix  im  Jahre  1765  mit  Erfolg  aufgenommen  und  durchgebildet  war, 
ließ  die  Erkenntnis,  daß  das  Frittenporzellan  trotz  seiner  ausgesprochenen  dekora- 
tiven Befähigung  in  technischer  Beziehung  gegenüber  allen  anderen  Wettbewerbs- 
erzeugnissen rückständig  ist,  den  Ehrgeiz  der  französischen  Keramiker  nicht  ruhen, 
auch  ein  brauchbares  Weichporzellan  zu  besitzen,  und  so  erschien  kurze  Zeit  nach 
dem  deutschen  Segerporzellan  im  Jahre  1884  ein  neues  Sevresporzellan  ohne 
Zusatz  von  Fritten,  eine  Nachbildung  chinesischer  Masse,  als  porcellaine  (oder  päte) 
nouvelle  de  Sevres  auf  dem  Markt1.  Bis  dieses  Porzellan  den  von  seinen  Erzeugern 
gestellten  Anforderungen  entsprach,  hat  es  mannigfache  Wandlungen  durchmachen 
müssen.  Anfänglich  bestand  die  neue  Porzellanmasse  aus: 

44  Gew.-T.  Kaolin  und  56  Gew.-T.  Pegmatit. 

Für  die  Glasur  wurde  zunächst  eine  Fritte  geschmolzen  aus: 

42,85  Gew.-T.  Sand,  33,33  Gew.- T.  Kreide,  23,82  Gew.-T.  Glattscherben  des  neuen  Porzellans. 

Zur  Herstellung  der  Glasur  wurden  alsdann: 

70  Gew.-T.  Fritte,  18  Gew.-T.  Glattscherben  und  12  Gew.-T.  Drehereiabfälle  der  neuen  Masse 

benutzt. 

1  Lauth,  Sur  la  fabrication  de  la  porcelaine  nouvelle;  Vogt,  La  porcelaine,  S.  233,  sowie 
nach  direkten  Mitteilungen  von  Voot. 
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Da  diese  Masse  sich  aber  nicht  leicht  genug  mit  Emailen  verzieren  ließ,  die  hin- 
reichend glänzend  und  durchsichtig  waren,  so  ging  man  zu  einer  Masse,  bestehend  aus: 

25  Gew.-T.  Kaolin,  35  Gew.-T.  Pegmatit,  40  Gew.-T.  Sand  aus  quarzhaltigem  Kaolin, 
über,  und  als  auch  diese  Masse  noch  nicht  genügte,  entschloß  man  sich  zu  einer 
Masse  mit  einem  Gehalt  von: 

40%  Tonsubstanz,  24%  Quarz,  36%  Feldspat. 

Die  chemische  Zusammensetzung  wird  nach  der  Analyse  angegeben  zu: 

l  2 

70,98%  69,37%  Siö2 
22,64%  33,61  #  Al203 
|  1,22%  CaO 
6  26-/,                    >  0,08  o/o  MgO 
°'M/o  2,58  o/o  K20 
I  2,42  Q/o  Na2Q 

99,88  o/o  99,28  fo . 

Darnach  berechnet  Vogt  (Recherches  sur  les  porcellains  chinoises,  S.  34)  die 
molekulare  Zusammensetzung  der  Masse  zu: 

0,33  K20    ) 

0,48  Na20  \  2,72  Al203  •  14  Si02. 
0,19  CaO    J 

Die  Glasur  wird  hergestellt  durch  Zusammenmahlen  von: 
36  Gew.-T.  Sand,  28  Gew.-T.  Kreide,  51,5  Gew.-T.  Glattscherben  aus  der  neuen  Porzellanmasse. 
Hieraus  ergeben  sich  ungefähr  100  Gew.-T.  geschmolzene  Glasur,  welche  nach 
der  Analyse  enthält: 

66,18  i  Si02,  14,55  #  Al203,  15,90^  CaO,  3,55%  Alkali. 
Dies  entspricht  ungefähr  der  Formel: 

0,06  K,0    \ 

0,09  Na20  )  0,bAUO3-  4,21  Si02. 
0,85  CaO    J 

Die  vielseitigen  Versuche,  welche  der  Fertigstellung  dieses  Weichporzellans  voran- 
gingen, erklären  sich  wohl  daraus,  daß  den  französischen  Chemikern  immer  die  hoch- 
entwickelte, reichhaltige  Dekorationsfähigkeit  des  Frittenporzellans  als  Ideal  vor  Augen 
stand.  Nicht  nur  die  sichere  Herstellung  außerordentlich  schönfarbiger  Massen  sollte  auf 
das  neue  Porzellan  übertragen  werden,  sondern  auch  die  Beherrschung  einer  allen 
künstlerischen  Ansprüchen  genügenden  Technik  farbiger  Scharffeuerglasuren  und  eben- 
solcher Unterglasurfarben   sollte  in   dem   neuen  Erzeugnis   ihren  Ausdruck  finden. 

Die  Ausbildung  der  Scharffeuerverzierung  (Sprechs.  1905, 124)  mit  farbigen  Massen 
führte  für  die  zuerst  angewandte,  aus  44  Gew.-T.  Kaolin  und  56  Gew.-T.  Pegmatit  be- 
stehende weiße  Masse  zu  Vorschriften,  von  denen  die  folgenden  mitgeteilt  sein  mögen: 

Tiefblaue  Masse.  Es  wird  eine  Fritte  geschmolzen  aus: 

54  Gew.-T.  Sand,  45  Gew.-T.  Kaolin,  11  Gew.-T.  Kobaltoxyd. 

Unter  Benutzung  der  feingemahlenen  und  ausgewaschenen  Fritte  wird  die  blaue  Masse  her- 
gestellt aus:  45  Gew.-T.  Kaolin,  57  Gew.-T.  blauer  Fritte,  71  Gew.-T.  Drehereiabfällen  der  weißen  Masse. 

Blaugrüne  Masse.  Fritte:  30  Gew.-T.  Sand,  220  Gew.-T.  Kaolin,  7  Gew.-T.  Kobaltchromat. 
Von  der  feingemahlenen  und  ausgewaschenen  Fritte  werden  43  Gew.-T.  Kaolin,  55  Gew.-T.  Fritte, 
90  Gew.-T.  Drehereiabfälle  zur  Herstellung  der  Masse  benutzt. 

Grüne  Masse.  Fritte:  30  Gew.- T.  Sand,  25  Gew.- T.  Kaolin,  75  Gew.- T  Pegmatit,  20  Gew.-T. 
Chromoxyd.  Masse:  20  Gew.-T.  Kaolin,  30  Gew.- T  Fritte,  85  Gew.-T.  Drehereiabfälle. 

Malvenfarbige  Masse:  30  Gew.-T.  Chromaluminat,  20  Gew.-T.  Pegmatit,  100  Gew.-T. 
Drehereiabfälle. 

Schwarze  Masse.  Fritte:  50  Gew.- T  Kaolin,   15  Gew.-T.  Eisenchromat,  6  Gew.-T.  Kobaltoxyd. 
•Masse:  30  Gew.-T.  Fritte,  75  Gew.-T.  Drehereiabfälle. 

Es  sei  noch  besonders  darauf  hingewiesen,  daß  es  sich  zur  Herstellung  reiner  Farb- 
töne empfiehlt,  die  Metalloxyde  und  -salze  in  gefälltem  Zustande  zu  verwenden,  z.  B.  bei 
der  malvenfarbigen  Masse,  falls  sie  nicht  zunächst  zur  Herstellung  einerFritte  dienen. 


Tonwaren.  347 

Die  Unterglasurfarben,  die  kupferroten,  sog.  geflammten  Glasuren  und  die 
Laufglasuren  werden  in  ähnlicher  Weise  hergestellt  wie  schon  früher  besprochen. 

Das  Brennen  der  neuen  Porzellanmasse  geschieht  mit  Holzfeuer  in  einem  Ofen 
mit  niederschlagender  Flamme.  Das  Brennen  findet  bis  zum  Schmelzpunkt  von 
S.  K.  Q  — 10  mit  meist  oxydierender  Flamme  statt.  Der  Brand  dauert  in  einem  Rund- 
ofen von  2,5  m  Durchmesser  und  einer  mittleren  Höhe  von  3,5  m,  was  einem  Gesamt- 
inhalt von  17,9  cbm  und  einem  nutzbaren  Brennraum  von  15,7  cbm  entspricht,  unge- 
fähr 28  Stunden.  Während  dieser  Zeit  werden  ungefähr  13,5  cbm  geschältes  Eichen- 
holz verfeuert,  also  ungefähr  0,86  cbm  auf  1  cbm  Brennraum.  Ähnlich  wie  beim 
asiatischen  Porzellan  und  beim  Segerporzellan  kann  dieses  Porzellan  auch  mit 
farbigen  Emails  verziert  werden;  diesen  liegt  eine  farblose  Fritte  zugrunde  von  der 
Zusammensetzung: 

0,77  PbO   1  0'2CM/2°3  2,52  Si02. 

Von  den  farbigen  Emails  sei  besonders  erwähnt  das  Türkisblau,  welches 
gefrittet  wird  aus: 

50  Gew.-T.  Sand,  25  Gew.-T.  Mennige,  21  Gew.-T.  Natriumcarbonat,  4  Gew.-T.  Kupferoxyd. 

Dieses  Türkisblau  gibt  ein  sehr  feines  Craquele,  welches  mit  dem  Namen 
Forellencraquele  bezeichnet  wird.  Die  Emails  werden  auch  als  Grundglasuren 
benutzt  und  verleihen  so  dem  neuen  Porzellan  das  Aussehen  des  Frittenporzellans.  Das 
Aufbrennen  der  Emails  geschieht  beim  Schmelzpunkt  von  S.  K.  015.  Will  man  sie 
aber  als  Grundglasur  verwenden,  so  erfolgt  das  Aufbrennen  bei  S.  K.  05. 

Wegen  seiner  starken  Durchscheinbarkeit  und  des  weichen  Farbentons  seines 
Scherbens  wird  das  neue  Porzellan  auch  zur  Herstellung  von  Biskuitporzellan  ver- 
wendet. 

5.  Parian  und  Biskuitporzellan. 

Die  Weiße  und  der  Durchschein  des  Porzellanscherbens  sind  der  Anlaß  gewesen, 
es  auch  für  figürliche  Darstellungen,  Plaketten  und  Büsten  zu  verwenden.  Sofern 
solche  Gegenstände  mit  Glasur  versehen  werden  und  man  von  den  störenden 
Lichtreflexen  absieht,  welche  eine  ruhige  Wirkung  des  Faltenwurfes  oder  der  Gesichts- 
züge beeinträchtigen,  kann  man  jedes  glasierte  Porzellan  für  figürliche  Darstellungen 
verwenden.  Anders  verhält  es  sich,  wenn  man  unglasiertes,  sog.  biskuitgebranntes 
Porzellan  für  diese  Zwecke  heranzieht.  In  dem  Augenblick,  wo  die  Masse  von  der 
Glasur  entkleidet  ist,  kommt  die  stoffliche  Wirkung  der  von  dem  lichtbrechenden 
Glanz  der  Glasur  befreiten  Masse  zur  Geltung,  und  hier  zeigt  es  sich,  daß  nicht 
jede  gebrannte  Porzellanmasse  Eigenschaften  besitzt,  welche  als  Biskuit  ansprechend 
genug  wirken.  Daher  ist  es  von  jeher  eine  besondere  Kunst  gewesen,  Biskuit- 
porzellan herzustellen,  das  bildhauerische  Schöpfungen  erträglich  wiedergibt.  Völlig 
scheidet  für  diese  Zwecke  das  Hartporzellan  aus;  seine  Oberfläche  entbehrt  des 
matten  Schimmers  und  läßt  das  Licht  nicht  tief  genug  eindringen;  sie  erscheint 
kreidig  und  gibt  harte  Schattenwirkungen.  Aber  auch  nicht  jedes  Weichporzellan 
genügt  einem  geläuterten  Geschmack.  Das  beste  Biskuit  liefern  die  feldspatreichen 
Massen  bei  Brenntemperaturen,  in  denen  der  Feldspat  in  halbgeschmolzenen  Zustand 
übergeht.  Dies  ermöglicht  ein  tiefes  Eindringen  der  Lichtstrahlen  und  läßt  infolge- 
dessen die  Oberfläche  in  einem  dem  parischen  Marmor  ähnlichen  matten  Glanz 
erscheinen.  Man  nennt  solches  Biskuitporzellan  daher  auch  Parian.  Häufig  benutzt 
man  auch  Fritten,  um  die  gleiche  Wirkung  zu  erzielen. 

In  Sevres  wird  Frittenporzellan  zur  Herstellung  von  Reliefmasken  und  das 
»Neue  Porzellan"  zur  Herstellung  von  Biskuit  benutzt;  auf  die  vorzügliche  Eignung 
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des  ersteren  ist  schon  oben  hingewiesen.  In  England  benutzt  man  Knochenporzellan 
auch  als  Biskuitmasse;  diesem  mangelt  indessen  trotz  seines  weichen  Aussehens  der 
unbedingt  erforderliche  Schimmer  der  Oberfläche.  In  Deutschland  konnte  man  bis  in 
die  neueste  Zeit  hinein  kein  brauchbares  Biskuitporzellan  oderParian  herstellen  und  war 
darin  Sevres  durchaus  unterlegen.  Seger  (Oes.  Schriften,  S.559)  fand  in  einer  wahrschein- 
lich  aus   Kopenhagen  stammenden   Biskuitfigur  (Analyse  I)  folgende  Bestandteile: 

i  n 

SiO-, 63,00  fo  63,74% 

A03 24,74»/  29,71% 

Fe003 Spur  — 

CaO 0,77  o/o  1,41  # 

MgO 0,64  io  0,4 1  k 

K20 10,86^ 

Na20 -  4,39  $ 

Die  Analyse  II  entspricht  der  Zusammensetzung  einer  älteren  Parianmasse. 

Die  SEGERsche  Analyse  deutet  auf  hohen  Feldspatgehalt  hin.  Andere  mit  Fritterr 

hergestellte  Parianmassen  (Manual  of  practical  potting  by  Charles  F.  Binns,  S.  15) 

zeigen  folgende  Zusammensetzung: 

Porzellanmasse 

12  3  4 

Feldspat 39  42  63  44  Gew.-T. 

Pegmatit -  14  -  22 

Kaolin 40  28  37  34 

Flintglas      6  7  -  -        „ 

Fritte 25  9  -  - 

Die  Fritte  wird  für  Masse  1  bzw.  2  geschmolzen  aus: 

1  2 

Quarz 58  83 

Feldspat 25  — 

Pegmatit 11  — 

Pottasche 6  17 

Die  Massen  3  und  4  dienen  für  kleinere  Stücke.  Seger  setzte  auf  Grund  seiner 

Analyse  eine  Masse  zusammen  aus: 

32  Gew.-T.  Kaolin  und  68  Gew.-T.  Feldspat  bzw.  66,5  Gew.-T.  Feldspat  und  1,5  Gew.-T.  Marmor,. 

die    ihm    indessen    zu    leichtflüssig  erschien,    während  andere  tonsubstanzreichere 

Massen  von: 

54^  Kaolin,  4S°/0  Feldspat,  \°/o  Marmor 

hinsichtlich  ihres  Aussehens  nicht  befriedigten.  Nach  einer  Reihe  von  Versuchen 
von  denen  nur  die  folgenden  Massen  hervorgehoben  seien: 

12  3  4  5  6 

Zettlitzer  Kaolin    ...     30  30  30  30  40  50^ 

Sand  von  Hohenbocka      40  30  20  10  -  fc 

Feldspat 30  40  50  60  60  50  $ 

kam  Hecht  zu  einer  brauchbaren  Masse,  indem  er  der  Masse  4  noch  10%  Löthainer 
Ton  zusetzte  (s.  vorstehend  Porzellan  für  Wandbekleidungsplatten).  Die  so  erhaltene 
Masse  besitzt  hohes  Durchscheinvermögen  und  zeigt  von  vorstehend  angegebenen,  bei 
S.  K.  8  gebrannten  Massen  die  weitaus  geringste  Schwindung  (10%  linear  gegen 
12—13%  der  übrigen  Massen),  was  bei  Biskuitporzellan  für  das  Vermeiden  des 
Hervortretens  der  Formnähte  von  Wert  ist.  Da  die  Masse  bei  zu  starkem  Brand 
etwas  Fettglanz  zeigt,   kann   sie   in   solchen  Fällen   kurze  Zeit  in  einem  Bade  von: 

7  Vol.-T.  Wasser,  2,5  Vol.-T.  Salzsäure,  0,5  Vol.-T.  Flußsäure 
geätzt  werden;  durch  den  Angriff  der  Säure  entsteht  auf  der  Oberfläche  eine  marmor- 
artige Körnung.    Die   abgewaschenen    Erzeugnisse   werden   in   einer   Muffel  einige 
Zeit  lang  scharf  getrocknet.    Die  Masse  ist  seither  als  Biskuitmasse  der  staatlichen 
Manufaktur  in  Berlin  in  Gebrauch. 
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Statistik.  Ziegel.  Über  den  Umfang  der  Ziegelerzeugung  liegen  genaue  Zahlen  nicht  vor. 
Die  Höchstproduktion  in  Deutschland  wurde  meist  auf  über  25  Milliarden  Ziegel  geschätzt.  Lediglich 
für  1913  (Die  Lage  der  deutschen  Ziegelindustrie,  Braunschweig  1917,  S.  19,  Bericht  von  Stegmann) 
wird  auf  Grund  des  Ausweises  der  Ziegelei-Berufsgenossenschaft  die  Produktionsmenge  von  Mauer- 
ziegeln auf  11 '/2  Milliarden  angegeben.  Dies  entspricht  aber  nicht  der  Höhe  der  Produktionsmöglich- 
keit der  Ziegeleien,  die  nach  den  Berichten  der  Verkaufsvereinigungen  von  1908  bis  1912  um  mehr  als 
50%  ihrer  Leistungsfähigkeit  zurückgegangen  ist.  Lediglich  über  den  Baubedarf  von  Groß-Berlin 
besitzen  wir  eine  amtliche  Statistik  (Ton- Ind.  1914,  1141),  und  nach  dieser  hat  sich  die  Zufuhr  an 
Mauerziegeln  und  Dachziegeln  belaufen: 

1909  auf  3574531/  1911  auf  3202002/  1913  auf  1411971/. 

1910  „    3491588,,  1912     „    2171630,, 

Diese  zeigt  also  dasselbe  Bild,  nämlich  innerhalb  5  Jahren  einen  Rückgang  um  mehr  als  50^. 
Der  Durchschnittspreis  für  1000  Mauerziegel  (Ton-Ind.  1919,  192)  in  Berlin  fiel  von  21  M.  1910  auf 
17,50  M.  1913  und  stieg  1914  wieder  auf  20  M.,  um  anfangs  1922  auf  1000  M.  zu  steigen. 

Feuerfeste  Industrie  (Keppeler  und  Nensy,   Die  Bedeutung  der  feuerfesten  Industrie  im 

Wirtschaftsleben,  Berlin  1920,  S.  17).  Die  Fabrikation  der  feuerfesten  Erzeugnisse  geht  in  Deutschland 

bis  auf  das  Jahr  1859   zurück,  besteht  also  60  Jahre.   Im  Jahre  1907  bestanden   in   Deutschland   zur 

Herstellung  von:  .  .  ,         .  _ 

feuerfesten  Steinen  54  Betnebe  mit     49ä2  Personen 

Schamotte.    ...  90  „  „10173 

Muffeln 10  „  „         455         „ 

Schmelztiegeln.    .  29  „  „         986 

feuerf.  Tonwaren  29  „  „       1122         „ 

Hierzu  kommen  noch  100  Betriebe  mit  2100  Personen  für  die  Gewinnung  der  Rohstoffe  (Ton- 
gruben, Steinbrüche  u.  s.  w.). 

An  Ton  gebrannt  (Schamotte),  Schamotte-  und  Dinasmörtel  betrug  in  dz: 

Einfuhr  Ausfuhr 

1909 260745  161481 

1910 227405  175000 

1911 327225'  220357 

1912 409255  243703 

1913 478911  440274 

1920  129000  270756 

Hinsichtlich  der  Fertigwaren  ergibt  sich  folgendes  Bild  in  dz: 


Jahr 


Schmelztiegel,  Muffeln,  Kap- 
seln, Röhren,  Zylinder,  Düsen, 
Hohlwaren  außer  Retorten, 
Platten,  Schmelztiegel  außer 
Magnesiazement  oder  Speck- 
stein 


Feuerfeste  Steine  jeder  Art  (Schamotte-,  Dinas-,  Quarz-,  Bauxit-, 
Magnesia-,  Kohlenstoffsteine)  bei  einem  Reingewicht  des  Stückes 


von  weniger  als  5  kg 


von  5  kg  oder  darüber,  andere 

als  rechteckige  ohne  Rücksicht 

auf  Stückgewicht 


Einfuhr 


Ausfuhr 


Einfuhr 


Ausfuhr 


Einfuhr 


Ausfuhr 


1909 
1910 
1911 
1912 
1913 
1920 


18713 
22442 
24068 
26063 
22185 
1851 


28549 
29795 
3S797 
36517 
29955 
24338 


245037 
236834 
252182 
301222 
294707 
62430 


1261551 
1379813 
1456268 
1468763 
1  700002 
1  021 306 


87583 
107888 
145069 
116746 
114869 

34408 


828004 
361 646 
791373 
1036371 
1320593 
537658 


Der  Einfuhrwert  der  Gruppe  1  (Rohstoffe)  beträgt  1,67  Millionen  M.,  der  Ausfuhrwert  1,32  Mil- 
lionen M.,  die  entsprechenden  Werte  für  Gruppe  2  (Fertigwaren)  belaufen  sich  auf  2,09  Millionen  M. 
für  Einfuhr  und  15,69  Millionen  M.  für  Ausfuhr  im  Jahre  1913. 

Porzellan-  und  Steingutindustrie.  (Monatliche  Nachweise  über  den  auswärtigen  Handel 
Deutschlands.  Verlag  Puttkammer  &  Mühlbrecht,  Berlin.)  Die  Ein-  und  Ausfuhr  betrug  in  dz: 


Jahr 


1885 
1890 
1895 
1900 
1905 
1908 
1912 
1913 


Porzellan 


weiß 


Einfuhr    Ausfuhr 


1430 
2250 
2380 
2140 
2360 
1505 
3109 
1700 


18240 
18820 
30530 
54810 
70230 
39382 
26538 
22812 


Tafelgeschirr 
mehrfarbig- 


Luxusporzellan 


anderes 


Einfuhr    Ausfuhr     Einfuhr     Ausfuhr     Einfuhr  Ausfuhr 


4010 
4330 
6084 
6699 
6937 


161410 
272260 
266572 
337751 
352155 


3160 
4910 
5100 
700 
810 
689 
853 
804 


80630 
106030 
163880 
34160 
41760 
55904 
64  633 
7175S 


53 
96 

278 
129 


16050 
17030 
60765 
73026 
96861 


Steingut 


einfarbig  weiß     ||  mehrfarbig  bemalt 


Einfuhr     Ausfuhr 


2700 
5890 
7470 
14510 
16090 
18287 
18833 
12915 


85500 
65890 
68810 
62840 
73760 
79513 
103481 
121 05S 


Einfuhr      Ausfuhr 


3990 

8170 

12640 

16910 

13070 

2495 

1722 

1862 


65150 
108280 
110420 
138200 
163350 
146521 
183087 
190455 
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H.  RÖSLER,  Beiträge  zur  Kenntnis  einiger  Kaolinlagerstätten.  Dissertation,  München  1902.  —  Ruff, 
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Darmstadt  1910.  -  Täuber,  Die  Blumentopfherstellung.  Berlin  1920.  -  Tenax,  Steingut-  und 
Porzellanfabrikation.  1879.  —  Wernicke,  Die  Fabrikation  der  feuerfesten  Steine.  Berlin  1905.  — 
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Zimmermann,  Zur  Streitfrage  über  den  Porzellanerfinder.  Berlin  1912.  —  Zöllner,  Zur  Frage  der 
chemischen  und  physikalischen  Natur  des  Porzellans.  Dissertation,  Berlin  1908.  —  Zeitschriften: 
Berichte  der  Deutschen  keramischen  Gesellschaft,  Berlin;  Berichte  der  technisch-wissenschaftlichen 
Abteilung  des  Verbandes  keramischer  Gewerke,  Bonn;  Der  Baumaterialien  markt,  Leipzig;  Deutsche 
Töpfer-  und  Zieglerzeitung,  Halle;  Keram.  R.,  Berlin;  Keramisches  Jahrbuch,  Berlin  1909/10;  La 
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Zement,  Berlin.  Hecht. 

Toramin  (Athenstaedt  &  Redeker,  Hemelingen),  Trichlorbutylmalon- 
saures  Ammonium,  NH4COz  ■  Cfi2  •  C02  •  C{CH3)2  •  CCl3l  wasserlösliches  Pulver, 
dargestellt  nach  D.  R.  P.  289001  (vgl.  dazu  B.  48,  2035  [1915]).  1915  in  Einzelgaben 
von  0,1  g  mehrmals  täglich  als  hustenstillendes  Mittel  empfohlen.  Zernik. 

Torf  ist  ein  aus  abgestorbenen  Pflanzen  durch  einen  eigentümlichen 
Vorgang,  nämlich  durch  die  Ulmifikation  oder  Vertorfung  entstandenes, 
in  Berührung  mit  Luft  braun  oder  schwarz  gefärbtes,  in  grubenfeuchtem 
Zustande  mehr  oder  minder  weiches,  sehr  wasserreiches  organisches  Mineral, 
dessen  eingentümliche  Färbung  auf  seinem  Gehalt  an  Ulmin  beruht.  Diese  von 
C.  A.  Weber  stammende  Definition  ist  jetzt  allgemein  anerkannt,  ebenso  seine 
Definition  der  Moore,  die  wie  folgt  lautet:  Ein  Moor  ist  eine  Bildung  der  Erd- 
oberfläche, die  von  Natur  mit  einer  im  entwässerten  Zustande  mindestens  20  cm 
dicken  Humusschicht,  die  keine  sichtbaren  oder  fühlbaren  mineralischen  Beimengungen 
enthält,  bedeckt  ist. 

Potonie  hat  eine  eigene  Terminologie  aufgestellt.  Er  nennt  den  Torf  als 
organogenes,  brennbares  Gestein  einen  Kaustobiolith.  Moor  ist  der  zum  petro- 
graphischen  Begriff  des  Torfes  gehörige  geographisch-geognostische.  Man  pflegt 
Bildungen,  die  über  40%  Asche  enthalten,  nicht  mehr  als  Torf  anzusprechen. 

Die  Entstehung  der  Moore  ist  abhängig  von  klimatischen  Bedingungen  und  örtlichen  Ver- 
hältnissen. Nur  die  gemäßigte  Zone  weist  diese  Bedingungen  —  niederschlagsreich  und  kühl  —  auf, 
die  zur  Bildung  von  Mooren  führen  können,  anstellen,  wo  große  örtliche  Feuchtigkeit  mit  stagnieren- 
den Wassermassen  sich  einfindet.  Zwar  sind  neuerdings  auch  in  den  Tropen  Moore  gefunden 
worden  (Keilhack);  doch  stehen  diese  relativ  seltenen  Bildungen  in  keinem  Verhältnis  zu  den 
mächtig  ausgedehnten  Mooren  der  gemäßigten  Zone.  Die  Moorbildungen  sind  nicht  gleichartig;  es 
gibt  verschiedene  Arten.  Wir  verdanken  besonders  den  Arbeiten  C.  A.  Webers  die  Erkenntnis  der 
Unterschiede  der  Moore  und  ihrer  Genese.  Ein  Moor  besteht  aus  einer  ganzen  Anzahl  übereinander- 
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gelagerter  Schichten,  die  den  einzelnen  Entwicklungsstadien  entsprechen,  die  das  Moor  durchlaufen 
hat.  Jedes  solches  Entwicklungsstadium  entspricht  bestimmten  Pflanzentormationen,  deren  Aufeinander- 
folge in  einem  gesetzmäßigen  Zusammenhange  steht  mit  dem  jeweils  vorhandenen  Mineralgehalt  des 
den  Pflanzen  als  Nährstoff  dienenden  Wassers. 

Der  Vorgang  der  Moorbildung  kann  heute  so  gut  wie  in  früheren  Jahrhunderten  einsetzen, 
falls  die  örtlichen  Bedingungen  dafür  vorhanden  sind.  Die  Entstehung  unserer  Moore  geht  im  all- 
gemeinen zurück  bis  auf  den  Ausgang  der  Eiszeit.  Als  das  letzte  Inlandeis  in  den  heutigen  Moor- 
gegenden zurückgewichen  war,  begann  in  den  entstandenen  flachen  Mulden  sich  an  mineralischen 
Bestandteilen  reiches  Wasser  anzusammeln,  dem  eine  spezifische  Vegetation  folgte,  eine  Vegetation, 
wie  wir  sie  heute  noch  finden  in  Teichen,  Seen  und  Sümpfen.  Diese  flachen  Wasserbecken  wuchsen 
nach  und  nach  vom  Rande  des  Beckens  aus  zu,  sie  „verlandeten",  u.zw.  trat  zunächst  das  sog. 
Plankton  auf,  eine  Flora  und  Fauna  kleinster,  im  Wasser  schwebender  Organismen,  denen  nach  und 
nach  höher  organisierte  Pflanzen  folgten.  So  wurde  ein  solcher  Tümpel  allmählich  besiedelt  von  den 
vielgestaltigen  Algen,  die  teils  frei  schwimmend,  teils  am  Boden  an  anderen  Pflanzen  festsitzend  im 
Wasser  fluten  und  besonders  im  Sommer  bei  ihnr  ungeheuren  Vermehrung  riesige  Algenwatten 
(Spirogyra)  bilden,  den  Armleuchtergewächsen  (Characeen),  einer  Art  hochorganisierter  Algen,  die  vom 
Boden  aus  viel  zur  Verlandung  beitragen,  den  eigentlichen  höheren  Wasserpflanzen  Myriophyllum, 
der  bekannten  Wasserpest  (Elodea  canadensis),  Potamogetonarten,  der  Wasserschere  (Stratiotes),  den 
Seerosen  (Nymphaea  und  Nuphar)  und  den  Sumpfpflanzen  (Phragmites,  Carex,  Butomus,  Alisma, 
Sagittaria  u.  s.  w.).  In  stetem  Werden  und  Vergehen  der  Pflanzenwelt  häuft  sich  Pflanzenleiche  auf 
Pflanzenleiche.  Aber  die  pflanzlichen  Reste  bleiben  nicht  unberührt:  Neben  der  Pflanzenwelt  hat  sich 
eine  reiche  Tierwelt  entwickelt,  von  denen  besonders  das  Heer  der  Insekten  durch  ständiges  Benagen, 
Zerbeißen  und  Zerschneiden  dazu  beiträgt,  daß  die  Pflanzenwelt  einer  schnellen  Zerkleinerung  ent- 
gegengeführt wird  und  günstiges  Angriffsobjekt  wird  für  die  Bakterien  und  Pilze,  welche  die  weitere 
Zersetzung  der  pflanzlichen  Überreste  besorgen.  Zu  diesen  auf  dem  Boden  zunächst  zur  Abscheidung 
gelangenden  Massen  kommen  noch  die  tierischen  Reste,  Kot,  Chitin  und  Kalkskelette.  Es  entsteht  so 
mit  der  Zeit  eine  beträchtliche  Anhäufung  organischer  Substanz  auf  dem  Boden  eines  verlandenden 
Gewässers,  für  die  wir  die  WEBERsche  Bezeichnung  „Mudde"  aufnehmen  wollen.  Potonie  hat  in 
Fortführung  seiner  Terminologie  für  die  Mudden  die  Bezeichnung  „Sapropeli  te"  gebildet;  er  nennt 
schlammige  Mudden  Sapropele,  gallertige  Mudden  Saprokolle  und  feste  Mudden  Saprodill.  Die 
Mudde  ist  veränderlich  zusammengesetzt.  Durch  Wellenschlag  und  Wind  wird  Ton  und  Sand  ein- 
gebracht (Tonmudde,  Sandmudde).  Starke  Eingehungen  von  Pollen  (Birke,  Erle,  Kiefer,  Eiche),  deren 
Membran  einer  bakteriellen  Zersetzung  infolge  ihrer  besonderen  chemischen  Zusammensetzung  wider- 
stehen, führen  zur  Pollenmudde.  Benachbart  entstandener  und  nachträglich  weitgehend  zerkleinerter  und 
eingewaschener  Torf  führt  zur  Bildung  der  Torfmudde.  Durch  Kaikabscheidung  bildet  sich  in  kalk- 
reichen Gewässern  die  Kalkmudde  (Wiesenkalk,  Seekreide).  Je  mehr  die  organische  Substanz  in  der 
Mudde  sich  anreichert,  desto  zähelastischer  (wabbeliger)  wird  ihre  Konsistenz.  Sie  wird  leberartig  und 
führt  deshalb  auch  die  Bezeichnung  Lebermudde  oder  auch  Lebertorf. 

Mit  zunehmender  Muddebildung  wird  das  Gewässer  immer  seichter.  Die  Randvegetation  der 
Sumpfgewächse,  des  Schilfes,  der  Seggen  und  Binsen,  wird  immer  üppiger  und  der  Gürtel,  der  das 
Gewässer  umsäumt,  dauernd  breiter,  wodurch  die  freie  Wasserfläche  stetig  mehr  verengt  wird.  Die 
starken  Rhizomteile  und  festen  Stengel  sind  weniger  den  Angriffen  der  Wassertiere  ausgesetzt,  so  daß 
man  späterhin  in  den  an  diesen  Stellen  entstandenen  Torfen  die  pflanzlichen  Reste  wieder  auffindet 
(Schilf-  oder  Phragmitestorf,  Seggen-  oder  Carextorf),  am  Grunde  untermischt  mit  der 
Mudde,  wie  sie  sich  zwischen  der  lebenden  Vegetation  sedimentiert  hat.  Die  3  Faktoren:  Ablagerung 
der  Mudde  auf  dem  Boden  des  Gewässers,  Bewachsen  durch  untergetauchte  Wasserpflanzen  und 
Schwimmpflanzen  und  Einwachsen  der  Sumpfgewächse  vom  Ufer  aus,  führen  im  Laufe  der  Zeit  dazu, 
daß  ein  an  Umfang  stets  wachsender  Teil  des  Wasserbeckens  bis  an  den  Wasserspiegel  von  toten  und 
lebenden  Pflanzen  erfüllt  ist. 

Nun  sind  die  öcologischen  Bedingungen  gegeben  für  die  Ansiedlung  von  Erlen  und  Weiden 
auf  diesem  jetzt  dem  Sumpfzustande  sich  nähernden  Terrain.  Später  gesellen  sich  wohl  noch  Hasel 
und  Eiche  dazu:  es  entsteht  der  Erlenbruchwald  (Hauptbestandteil:  Alnus  glutinosa,  die  Schwarz- 
erle). Der  hier  entstehende  Torf  wird  Bruchwaldtorf  genannt.  Der  Bruchwaldtorf  kann  je  nach 
den  örtlichen  Verhältnissen  -  gelegentlichen  Überflutungen  sind  solche  Erlenbrüche  immer  noch 
ausgesetzt  —  mit  Schilf  und  Binsen  durchmengt  sein.  Je  weiter  die  Moorbildung  nun  voranschreitet, 
umsomehr  verliert  das  Gewässer  an  mineralischen  Bestandteilen;  einerseits  sind  sie  ihm  entzogen  in 
den  mineralischen  Bestandteilen  der  zu  Boden  sinkenden  Tier-  und  Pflanzenleichen,  zum  andern 
schließt  die  wasserundurchlässige  Schicht  jeder  Art  von  Mudde  den  Zufluß  nährstoffhaltigen  Grund- 
wassers ab.  Es  werden  so  in  dem  in  der  Entstehung  begriffenen  Moor  die  Ernährungsverhältnisse 
für  die  Pflanzenwelt  immer  ungünstiger.  Dies  macht  sich  besonders  von  dem  Zeitpunkt  an  geltend, 
wenn  durch  die  schichtenweise  Aufhäufung  von  Generationen  übereinander  der  Boden  so  stark  auf- 
geschichtet wird,  daß  er  schließlich  über  das  Niveau  des  Seespiegels  hinauswächst,  wodurch  dann  das 
Herantreten  des  mineralsubstanzhaltigen  Wassers  gehemmt  wird.  Die  atmosphärischen  Niederschläge  sind 
jetzt  die  alleinige  Feuchtigkeitsquelle,  d.  s.  aber  die  Formen  mineralfreien  Wassers  (Schnee,  Regen,  Tau, 
Reif).  Für  den  Bruchwald  hören  damit  die  Lebensbedingungen  auf.  Genügsame  Bäume  siedeln  sich 
auf  den  Leichen  der  Erlen  an,  vor  allem  Föhre  und  Birke,  den  sog.  Übergangswald  bildend. 
Aber  bald  treten  zwischen  den  Bäumen  feuchte  Stellen  auf,  die  im  Schatten  des  Waldes  dauernd 
feucht  bleiben  und  Sammelstellen  nährstoffarmen  Wassers  bilden.  Hier  sind  die  Bedingungen  gegeben, 
die  dem  Hochkommen  der  Torfmoose,  der  Sphagneen,  günstig  sind.  An  der  Stelle,  wo  das  wasser- 
gefüllte Moospolster  den  Stamm  umschnürt,  setzt  Fäulnis  ein,  die  mehr  und  mehr  den  Stamm  durch- 
nagt; der  Stamm  stürzt  eines  Tages  zu  Boden  und  fällt,  langsam  im  Moor  versinkend,  einer  mehr  oder 
weniger  starken  Vertorfung  anheim.  Die  im  Boden  noch  steckenden  Wurzelstöcke  finden  sich  später 
in  den  Torfstichen  wieder  als  die  charakteristischen  „Stubben".   Dagegen  sind  die  Stämme,    die  an 
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der  Oberfläche  in  seichtem  Wasser  liegend  vermodern,  seltener.  So  geht  allmählich  der  ganze  Wald 
zugrunde,  vernichtet  von  den  Torfmoosen  (Sphagneen),  die  nun  die  unbeschränkte  Herrschaft  im 
JVloor  angetreten  haben. 

Die  Sphagneen  —  in  der  Hauptsache  Sphagnum  cuspidatum,  Sphagnum  medium,  Sphagnum 
;teres  und  Sphagnum  acutifolium  —  sind  vom  anatomischen  wie  psychologischen  Standpunkt  ihren 
vegetativen  Bedingungen  angepaßt.  Sie  sind  außerordentlich  anspruchslos  in  der  Ernährung;  ja 
nährstoffreiches  Wasser  führt  zu  ihrer  Abtötung;  ihr  Bau  ferner  weist  Besonderheiten  auf,  die  es  ihnen 
ermöglichen,  riesige  Wassermengen  in  sich  aufzusaugen.  Die  eigentlichen  lebenden  Zellen  sind  näm- 
lich zwischen  ein  Maschenwerk  wesentlich  größerer,  toter  Zellräume  eingebettet  (hyaline  Zellen),  die 
,capillaraufgesaugtes  Wasser  führen  und  so  zum  Wasserspeicher  werden  (s.  Abb.  85).  Da  nun  die 
.einzelnen  Pflänzchen,  eng  aneinanderwachsend,  einen  dichten  Filz  bilden,  so  entsteht  eine  große 
polsterförmige  Masse,  deren  wasserhaltende  Kraft  dem  15-25fachen  ihres  Trockengewichts  entspricht. 
So  können  selbst  vorübergehend  Trockenperioden  von  größeren  zusammenhängenden  Torfmoosmassen 
überdauert  werden,  unter  der  Voraussetzung,  daß  die  durchschnittliche  Luftfeuchtigkeit  und  Nieder- 
schlagshöhe ausreichend  ist.  Ihre  zu  mächtigen  Schichten  aufwachsenden  Massen  bilden  den 
„Sphagnumtorf". 

So  lagert  nun  über  dem  zugrundegegangenen  Walde  ein  Sphagnumteppich,  der,  nach  allen  Seiten 
.ausgreifend,  immer  höher  wächst.  Eingestreut  finden  sich  in  ihm  die  Rasenbinse  (Scirpus  caespitoses), 
das  scheidige  Wollgras  (Eriophorum  vaginatum),  die  Moosbeere  (Vaccinium  oxycoccos)  und  der  fleisch- 
fressende Sonnentau  (Drosera  rotundifolia).  An  einzelnen  Stellen,  die  schneller  in  die  Höhe  gewachsen 
und  weniger  feucht  sind,  siedelt  sich  die  gemeine  Heide  an  (Calluna  vulgaris),  im  Westen  Nord- 
deutschlands die  Glockenheide  (Erica  tetralix),  die  Krähenbeere  (Empetrum  nigrum),  der  wilde  Rosmarin 
^Andromeda  poliifolia),  hie  und  da  auch  kümmerlich  bleibende  Birken  und  Föhren.  Solche  „Bülte" 
werden  dann  beim  weiteren  Wachsen  der  Sphagneen  wieder  überwuchert.  Man  findet  sie  als  sog. 
Bultlagen  im  Torfprofil  wieder,  wo  sie  heute  noch  durch  ihre  dunklere  Farbe  und  stärkere 
Zersetzung  hervortreten,  wie  denn  überhaupt  alle  die  genannten  Pflanzen  im  Sphagnumtorf  ihre  Spur 
hinterlassen  haben. 

Generation  auf  Generation  schichtet  sich  das  Sphagnummoos  übereinander,  die  lebende 
wachsende  Generation  steht  gewissermaßen  auf  den  Schultern  der  toten.  So  sind  in  jahrtausende- 
langem Wachstum  mächtige  Moosanhäufungen  vor  sich  gegangen,  die  eine  durchschnittliche  Höhe 
von  3  —  8  m  haben.  Erst  durch  menschliche  Eingriffe,  vor  allem  durch  die  Entwässerung  der  Moore, 
ist  der  unbegrenzten  Vegetation  der  Sphagnummoose  jetzt  eine  Schranke  gesetzt.  Der  so  neuerdings 
hervorgerufene  Wassermangel  der  Oberflächenschicht  der  Moore  ermöglicht  es  auch  anderen  genüg- 
samen Pflanzen,  auf  dem  Moore  Fuß  zu  fassen.  Es  tritt  jetzt  die  eigentliche  Heideflora  mehr  in 
Erscheinung  mit  dem  Auftreten  der  Heide  (Calluna  vulgaris)  und  des  Bindhalmes  (Molinia  coerulea), 
auch  Bäume  und  Sträucher  beginnen  sich  von  neuem  anzusiedeln,  insbesondere  wieder  die  anspruchs- 
loseren Birken  und  Föhren. 

Dieser  Wechsel  im  vegetativen  Charakter  der  Moosflora  hat  nach  Weber  schon  früher  einmal 
stattgefunden  durch  Einsetzen  einer  säkularen  Trockenperiode.  Auch  damals  wurde  das  weitere  Wachs- 
tum der  Sphagneen  aufgehalten,  und  Heide  und  Wollgras  begannen  ihr  Wachstum,  hie  und  da  unter- 
mischt von  Föhren.  Der  angewachsene  Moostorf  aber  starb  infolge  der  Austrocknung  ab,  und  eine 
starke  Zersetzung  trat  ein,  so  daß  eine  strukturlose  Masse  entstand.  Nur  an  den  Stellen,  an  denen 
ehemals  die  Bülte  wuchsen,  sind  durch  die  Untermischung  mit  Wollgrasfasern,  Heidekraut,  Holzresten 
diese  noch  erkenntlich.  Nach  Ablauf  dieser  säkularen  Trockenperiode  setzten  erneut  Niederschläge 
ein,  so  daß  das  Wachstum  der  Sphagnummoose  von  neuem  beginnen  konnte,  das  sich  so  lange 
fortsetzte,  Schicht  auf  Schicht  häufend,  bis  der  Eingriff  des  Menschen  durch  Wasserentziehung  die 
Lebensmöglichkeiten  nahm.  Diese  letzte  große  Wachstumperiode  des  Sphagnetums  ist  in  den  meisten 
Mooren  an  Profilen  zu  sehen;  sie  ist  erkenntlich  als  eine  hellere,  wenig  zersetzte  Schicht  (jüngerer 
Sphagnumtorf),  welche  deutlich  absticht  gegen  die  dunklere  und  stark  zersetzte  Schicht  des  älteren 
Sphagnumtorfes.  Getrennt  sind  diese  beiden  Schichten  durch  eine  nur  wenige  cm  starke  Zone, 
den  Grenzhorizont,  der,  stark  durchsetzt  mit  Wollgras  und  Heidekrautresten,  manchmal  auch 
eine  Lage  Föhren-  und  Birkenstubben  aufweisend,  die  Wirkung  der  säkularen  Trockenperiode  an 
dem  Profil  zum  Ausdruck  bringt. 

Die  Lagerung  eines  vollständig  entwickelten  Moores  ergibt  sich  instruktiv  aus  einem  Schema 
Webers.  Es  ist  aber  auch  häufig,  daß  die  Entwicklung  des  Moores  nicht  zu  Ende  gegangen 
ist.  Man  unterscheidet  deshalb  nach  Entstehung,  Zusammensetzung  und  Bau  eines  Moores:  Hoch- 
moore, Niedermoore  und  Übergangsmoore.  Ein  Hochmoor  ist  eine  im  wesentlichen  von  Torfmoosen 
(Sphagneen)  aufgebaute  Erdbildung,  deren  Oberfläche  uhrglasförmig  gewölbt  ist  und  sich  vom  Grund- 
wasserstand entfernt.  Ein  Niedermoor  (genau  gesagt  Niederungmoor)  ist  ein  von  verschiedenen 
Sumpfpflanzen,  Gräsern  und  auch  Moosen  (Hypneen)gebildetes  Gelände,  dessen  Oberfläche  eben  oder  nach 
der  Mitte  zu  leicht  geneigt  ist.  Zwischen  beiden  in  seiner  Gestaltung  steht  das  Übergangsmoor. 
Häufig  wird  (so  von  der  Preuß.  Geologischen  Landesanstalt)  auch  Niedermoor  und  Übergangsmoor 
durch  den  Begriff  Flachmoor  zusammengefaßt.  Aber  auch  in  horizontaler  Richtung  kommt  die 
Reihenfolge  der  Moorbildung,  Niedermoor,  Übergangsmoor,  Hochmoor  zum  Ausdruck.  Vom  Ufer 
des  verlandeten  Sees  wachsen  die  Niedermoorpflanzen  in  das  Gewässer  hinein;  dahinter  wächst  die 
Übergangsflora,  und  dieser  folgt  das  Hochmoor.  In  der  dem  See  entgegengesetzten  Richtung  berührt 
das  fortschreitende  Moor  mineralischen  Untergrund,  der  gleichfalls  die  Bildung  von  Übergangsmoor  und 
Niedermoor  hervorruft.  Es  wird  so  ein  Hochmoor  von  einem  Gürtel  von  Nieder-  und  Übergangs- 
mooren umgeben,  der  aber  an  der  Seeseite  wesentlich  breiter  ist  als  auf  der  anderen  Seite.  Trifft 
das  Hochmoor  auf  sterilen  Sand,  oder  wächst  es  in  einen  auf  Heidesand  stehenden  Föhrenwald  hinein, 
so  fehlt  das  Niedermoor.  Die  Moorbildung  beginnt  in  diesem  Falle  beim  Übergangsmoor.  Beispiele 
.der  zuletzt  geschilderten  Fälle  trifft  man  nicht  selten  in  der  norddeutschen  Tiefebene  an.   Die  ange- 
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gebenen  Beziehungen  zwischen  vertikaler  und  horizontaler  Lagerung  finden  in  der  Abb.  80  ihre 
Erläuterung;  diese  zeigt  einen  Schnitt  durch  ein  vollkommen  entwickeltes  Moor  mit  Andeutung 
der  Vegetation,  die  für  die  einzelnen  Moorbildungen  charakteristisch  ist. 

Es  muß  noch  beachtet  werden,  daß  die  Moorbildung  mit  der  Versumpfung  eines  durch  nähr- 
stoffarmen Sand  aufgewachsenen  Birken-  und  Föhrenwalds  und  der  Vernichtung  des  Waldes  durch 
Sphagneen  beginnen  kann.  Auch  ist  zu  beachten,  daß  unmittelbar  Hochmoorbildung  etwa  von  einem 
durch  Sphagneen  verlandenden  Heidetümpel  ihren  Ausgang  nehmen  kann.  Ebenso  auf  schwerzersetz- 
lichem,  nur  wenig  Nährsalze  abgebendem  Gestein.  In  beiden  Fällen  müssen  aber  die  klimatischen 
Bedingungen  besonders  günstig  sein  (hohe,  möglichst  gleichmäßige  Feuchtigkeit). 


Jdeitlprofil  eiiiBS  Moores 


Abb.  80.  IdealprofU  eines  Moores. 

Schließlich  ist  noch  zu  erwähnen,  daß  in  manchen  Fällen  Astmoose  (Hypnum)  torfbildend 
auftreten.  Der  Hypnumtorf  liegt  dann,  in  Abweichung  vom  oben  geschilderten  Schema,  in  den 
Moorbildungen,  teilweise  den  Seggentorf  ersetzend. 


Wasser  aus 


Niedermoor 


Übergangs- 
moor 


Hochmoor 


K20 

Na70 

CaO 

MgO 

MnO  ...    

so3 

P2O, 

C/2 

SiQ2 

Summe  der  Mineralstoffe 
Organisches 


0,140 
0,821 
15,000 
0,504 
0,108 
1,236 
0,12S 
0,141 
2,493 


0,388 
0,912 
8,560 
0,448 
0,108 
0,496 
0,228 
0,064 
0,972 


0,139 
0,653 
0,960 
0,120 
0,048 
0,485 
0,120 
0,099 
0,660 


21,637 
3,92 


12,500 
1,92 


3,548 
1,79 


Die  scharfen  Unterschiede,  die  sich  morphogenetisch  aufweisen  ließen,  zwischen  den  3  Moor- 
typen haben  ihre  chemische  Parallele,  wie  die  folgenden  Tabellen  zeigen.  Die  erste,  die  von  Ramann 
stammt,  gibt  den  Gehalt  von  Mineralstoffen  in  mg,  bezogen  auf  100g-  Wasser,  an.  Die  zweite  Tabelle, 
deren  Urheber  Fleischer  ist,  zeigt  die  Wirkung  des  verschiedenartigen  Wassers  auf  den  Aschengehalt 
des  Moors  und  auf  dessen  Zusammensetzung. 

So  konnte  Fleischer  an  Hand  seiner  unzähligen  Analysen  die  gleiche  Klassifikation  geben 
wie  die  vorgeführte,  ehe  die  geologisch-botanischen  Einzelheiten  bekannt  waren. 

Mittlere  Zusammensetzung  typischer  Moorbodenarten  nach  Fleischer. 


Es  enthält 


1.  Hochmoor    .    . 

2.  Übergangsmoor 

3.  Niedermoor  .    . 


In   100  Tl.  Trockensubstanz 


Stickstoff 


Mineral- 
stoff 


Kali 


0,8 
2,0 

2,5 


2,0 

5,0 

10,0 


0,03 
0,10 
0,10 


Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  XI. 


Kalk 


0,25 
1,00 
4,00 


Phosphor- 
säure 


0,10 

0,20 
0,25 
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1000  cbm  des  natürlichen  Bodens  enthalten  durchschnittlich  kg 


Trocken- 
substanz 


Stickstoff 


Kali 


Kalk 


Phosphor- 
säure 


1.  Hochmoor    .    . 

2.  Übergangsmoor 

3.  Niedermoor  .   . 


90000 
180000 
250000 


720 
3600 
6250 


27 
180 
250 


225 

1800 

10000 


45 
360 
625 


Landwirtschaftliche  Nutzung  der  Moore. 

Im  Rahmen  dieses  Werkes  interessiert  uns  in  erster  Linie  das  Moor  als  Lager- 
stätte des  Torfes,  des  technisch  verwertbaren  organogenen  Minerals.  Aber  die  tech- 
nische Verwertung  des  Torfes  und  die  Art  seiner  Gewinnung  ist  eng  verknüpft 
mit  wichtigen  landwirtschaftlichen  Interessen,  so  daß  wir  immerhin  auch  die  land- 
wirtschaftlichen Methoden  der  Moornutzung  kurz  streifen  müssen.  Das  oberste  Ziel, 
auch  für  die  Torftechnik,  muß  die  Schaffung  neuen  Kulturbodens  sein.  Eine  die 
landwirtschaftliche  Nutzung  des  Geländes  schädigende  Torfgewinnung  zu  hindern, 
bezweckt  das  Moorschutzgesetz  vom  1.  April  1913. 

Man  unterscheidet  Niedermoor-  und  Hochmoorkulturen.  Das  Niedermoor, 
das  häufig  schon  im  Naturzustande  eine  der  Wiesenflora  nahestehende  Vegetation 
aufweist,  wird  zur  Anlage  von  Wiesen  benutzt,  die  bei  richtiger  Behandlung  sehr 
gute  Erfolge  aufweisen.  Um  Ackerkultur  zu  treiben,  trug  man  früher  nach  dem  Vor- 
gang von  Rimpau  (RiMPAUsche  Deckkultur,  Dammkultur)  auf  das  Moor  eine  10— 15  cm 
starke  Deckschicht  von  grobkörnigem  Sand,  um  den  Gefahren  des  dunklen  Moor- 
bodens mit  seiner  hohen  Wärmestrahlung,  die  leicht  Früh-  und  Spätfröste  und  im 
Sommer  durch  Verdunstung  starken  Wasserverlust  verursacht,  zu  begegnen.  In  neuerer 
Zeit  hat  man  es  aber  gelernt,  durch  geeignete  Wasserstandshaltung  und  Düngung 
hervorragende  Erfolge  mit  Ackerkulturen  und  Gemüsebau  auf  Niedermoor  zu  erzielen. 
Ein  Niedermoor  stark  oder  gar  ganz  bis  auf  den  mineralischen  Untergrund  abzu- 
torfen,  um  dann  auf  diesem  Ackerkultur  zu  treiben,  ist  selten  möglich,  da  eine 
rationelle  Entwässerung  der  Niedermoore  meist  nicht  durchführbar  ist.  Meist  muß 
der  Torf  unter  Wasser  herausgeholt  werden.  Das  führt  zur  Zerstörung  landwirt- 
schaftlich nutzbaren  Geländes,  die  vermieden  werden  sollte. 

Die  Hochmoorkultivierung  wurde  ursprünglich  durch  Abbrennen  der  Moor- 
oberfläche eingeleitet.  Es  ist  dies  die  sog.  Brandkultur,  die  älteste  und  primitivste 
Methode  der  ackerbaulichen  Verwertung  der  Moordecke.  Es  entsteht  durch  das 
Einäschern  eine  Anreicherung  von  mineralischer  Substanz  an  der  Mooroberfläche, 
die  für  die  einmalige  Einsaat  von  Buchweizen  und  höchstens  noch  Hafer  genügt, 
um  dann  wieder  in  einer  jahrelangen  Brache  die  notwendige  Anreicherung  von 
Mineralstoffen  vollziehen  zu  lassen. 

Eine  zweite  Form  ist  die  Misch kultur,  das  Aufbringen  und  Mischen  von  Sand 
mit  der  Mooroberflächenschicht.  Sie  ist  neben  anderen  Gründen  nicht  empfehlens- 
wert, weil  sie  bei  unvorsichtiger  Handhabung  das  Moor  für  eine  spätere  Torf- 
gewinnung zu  aschenreich  machen  kann.  Meist  verbietet  sie  sich,  weil  das  Heran- 
schaffen der  notwendigen  Sandmengen  zu  teuer  ist. 

Große  Erfolge  wurden  erst  erzielt,  als  die  deutsche  Hochmoorkultur  aus- 
gebildet wurde  durch  die  jahrelangen  Bemühungen  und  Arbeiten  der  Bremer  Moor- 
versuchsstation (gegründet  1877,  Leiter  Fleischer,  später  Tacke,  verdienstvolle 
Mitarbeiter  Salfeld,  Weber,  Minssen).  Nach  dieser  Methode  wird  weder  das  Moor 
vorher  abgetorft,  noch  eine  weitgehende  Sandmischung  oder  Deckung  vorgenommen, 
sondern  diese  Kulturmethode  trägt  den  besonderen  physikalischen   und  agrikultur- 
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chemischen  Eigenschaften  des  Hochmoores  Rechnung.  Schon  bei  der  Ernährung 
der  Sphagneen  wiesen  wir  auf  deren  hohe  wasserhaltende  Kraft  hin;  diese  zeichnet 
auch  den  Hochmoorboden,  als  von  Sphagneen  in  der  Hauptsache  gebildet,  aus. 
Der  eigenartige  kolloide  Charakter  der  durch  die  Vertorfung  entstandenen  Humus- 
stoffe des  Hochmoorbodens  bedingt,  daß  selbst  bei  scheinbarer  Feuchtigkeit  (60% 
Wasser)  kein  Wasser  mehr  von  den  Wurzeln  der  darauf  angesiedelten  Pflanzen 
angenommen  werden  kann.  Es  darf  deshalb  durch  die  Entwässerung  der  Grund- 
wasserspiegel nicht  unter  0,8-1  m  gesenkt  werden.  Sehr  wichtig  ist  ferner  die 
Behandlung  der  Säure  des  Hochmoorbodens.  Bei  dem  Vertorfungsprozeß  entstehen 
Humussäuren,  ein  Komplex  noch  nicht  näher  bekannter  organischer,  kolloider  Stoffe 
von  Säurecharakter,  die  abgestumpft  werden  müssen,  um  ein  Wachstum  von  Kultur- 
pflanzen zu  ermöglichen.  Das  geschieht  durch  Kalken  oder  Mergeln  des  Bodens, 
das  aber  nicht  zu  weit,  nicht  zur  vollkommenen  Neutralisation  geführt  werden  darf, 
da  sonst  wieder  schädliche  Wirkungen  eintreten.  Es  kann  an  dieser  Stelle  nur  auf 
die  Arbeiten  der  Bremer  Moorversuchsstation  verwiesen  werden,  die  seit  Jahren 
auch  gerade  diesen  wichtigen  Fragen  ihre  Aufmerksamkeit  widmet. 

Die  deutsche  Hochmoorkultur  hat  bei  richtiger  Entwässerung,  Bodenbearbeitung, 
Düngung  und  Pflege  Erfolge  aufzuweisen,  die  hinter  den  auf  mineralischen  Böden 
erzielten  nicht  zurückstehen.  Immerhin  ist  die  Ackerkultur  leicht  durch  Frost  gefährdet; 
dagegen  sind  die  Ergebnisse  der  Grünlandwirtschaft  sicher  und  der  Menge  nach 
vorzüglich:  80— 100  dz  besten  Heues -auf  das  ha  Wiesen  und  eine  durchschnittliche 
Lebendgewichtzunahme  von  335  kg  auf  das  ha  in  einer  Weideperiode. 

Unter  Fehnkultur  versteht  man  die  landwirtschaftliche  Nutzung  des  unter 
dem  Moore  liegenden  mineralischen  Bodens,  nachdem  der  Torf  vollständig  entfernt 
ist.  Diese  Art  der  Moornutzung  ist,  günstige  Verwertung  des  Torfes  vorausgesetzt, 
die  rationellste,  da  hierbei  eben  der  gesamte  Torf  zu  Brenn-  und  anderen  Zwecken 
benutzt  werden  kann.  Das  klassische  Land  der  Fehnkultur  ist  Holland,  das  mangels 
eigener  großer  Steinkohlen-  und  Braunkohlenlager  und  großer  Wälder  gezwungen 
war,  die  intensivste  Nutzung  der  vorhandenen  ausgedehnten  Moore  vorzunehmen.  Auch 
in  Deutschland  sind  wir  jetzt  in  ähnlicher  Lage.  Auch  wir  haben  großen  Mangel  an 
Steinkohle  und  benötigen  dringend  des  Brennstoffs,  der  in  riesigen  Mengen  in 
unseren  Mooren  vorliegt,  so  daß  bei  uns  jetzt  die  Fehnkultur  zu  ungeahnter  Bedeu- 
tung gelangen  wird;  ihr  gehört  die  Zukunft.  Sie  ist  auch  die  einzig  mögliche  Methode, 
um  die  technische  Moornutzung  mit  der  landwirtschaftlichen  Nutzung  in  glück- 
lichster Weise  zu  verbinden.  Die  deutsche  Hochmoorkultur,  so  wertvoll  sie  ist  und  so 
gute  Ergebnisse  sie  auch  bisher  gezeitigt  hat,  hat  doch  stets  den  Nachteil,  daß  sie 
insofern  unökonomisch  ist,  als  der  Torf  unter  der  neugeschaffenen  Ackerfläche  unbe- 
nutzt liegt.  Andererseits  lassen  sich  aber  immer  noch  nachträglich  in  Hochmoor- 
kultur angelegte  Flächen  zur  Fehnkultur  heranziehen;  denn  die  schon  kultivierte 
Oberschicht  geht  ja  nicht  verloren,  sondern  wird,  genau  wie  bei  Inangriffnahme 
von  Rohmooren,  als  sog.  Bunkerde  abgetragen  und  nach  der  Gewinnung  des  Torfes 
wieder  auf  den  jetzt  freigelegten  mineralischen  Untergrund  gebracht. 

Die  weitgehende  technische  Nutzung  der  Moore  ermöglicht  nur  die  Fehnkultur, 
ohne  die  bisherigen  landwirtschaftlichen  Moorkulturmethoden  zu  schädigen;  in  der 
sachgemäßen  Überleitung  der  Hochmoorkultur  in  die  Fehnkultur  muß  die  land- 
wirtschaftliche Moornutzung  ihre  nächste  Aufgabe  sehen. 

Die  Fehnkultur  setzt  voraus,  daß  die  Entwässerung  des  Moores  durch  ent- 
sprechend bis  auf  den  mineralischen  Untergrund  eingeschnittene  Grabensysteme 
gründlich    durchgeführt   wird;    sonst   bleibt   gerade  wertvollster  Torf,  nämlich  der 
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am  tiefsten  im  Moor  befindliche,  im  Wasser  liegen  und  ist  nicht  zu  gewinnen. 
Die  oberste  Schicht  des  Moores  wird  in  einer  Stärke  von  40  —  60  cm  als  Bunk- 
erde  auf  den  freigelegten  Untergrund  gebracht  und  durch  Pflügen  mit  dem  Sand- 
boden vermischt.  Nach  Beigabe  von  entsprechenden  Düngermengen  ist  der  Boden 
zur  Aufnahme  der  Einsaat  bereit.  In  vielen  Hochmooren  ist  der  eigentliche,  zu  Brenn- 
zwecken erst  geeignete,  gut  zersetzte  Torf  überlagert  von  einer  mehr  oder  weniger 
mächtigen  Schicht  von  jüngerem,  noch  wenig  zersetztem  Sphagnumtorf.  Dieser  wird 
zu  Torfstreu  und  Torfmull  verarbeitet,  bis  der  zur  Brenntorfgewinnung  geeignete 
Torf  freigelegt  ist,  und  nur  die  oberste  Schicht  des  Streutorfes  wird  dann  als  Bunk- 
erde  verwandt. 

Fehnkultur  ist  nur  möglich,  wenn  sie  wie  in  Holland  unter  einheitlichen  und 
großen  Gesichtspunkten  durchgeführt  wird.  Oberste  Forderung,  auch  der  technischen 
Nutzung  unserer  Moore,  muß  heute  mehr  denn  je  sein:  Schaffung  landwirtschaftlich 
nutzbarer  Flächen.  Es  darf  der  Torf  nicht  planlos,  wie  das  bisher  meist  geschah, 
durch  willkürlichen  Handstich  an  den  verschiedensten  Stellen  der  Hochmoore,  je 
nach  den  Besitzverhältnissen  der  oft  in  kleinste  Parzellen  zerfallenden  Moore,  gewonnen 
werden,  ohne  irgendwelche  Entwässerungsmaßnahmen  und  ohne  Rücksicht  darauf, 
was  später  einmal  aus  dem  Moore  werden  wird.  So  sind  schon  viele  unserer  Moore 
vollständig  zerstochen  und  von  Wassertümpeln  erfüllt  an  den  Stellen,  wo  früher 
der  Torf  gestochen  wurde.  Ein  solches  Moor  ist  wertlos,  liegt  tot  da,  und  es  ist 
nachträglich  sehr  schwierig  und  mit  vielen  Kosten  verbunden,  ein  derartiges  Moor 
zu  einer  wirtschaftlich  nutzbaren  Fläche  zu  gestalten. 

Technische  Nutzung  der  Moore. 

Torf  arten. 
» 

Aus  der  Darstellung  der  Entstehung   der  Moore   ergibt  sich,    daß  man   die 

Einteilung  der   Torfarten  am   besten   nach   botanischen   Gesichtspunkten  vornimmt, 

also  dem  Schema  folgt,  das  wir  oben  nach  Weber  für  den  Aufbau  vollentwickelter 

Moore    gegeben    haben.    Die   älteren  Bezeichnungen,    wie    Fasertorf;  Schlammtorf, 

Specktorf  u.  s.  w.,    beschreiben    zwar   unter   Umständen   den   Zustand  eines  Torfes 

recht  gut,  geben   aber  nicht  genügend  Aufschlüsse  über  die  chemische  Natur  und 

andere  Eigenschaften.  Auf  der  anderen  Seite  muß  betont  werden,  daß  umfassende 

Untersuchungen  von  Torfarten,   die  botanisch  genügend  gekennzeichnet  sind,   noch 

sehr  selten  sind.  Bis  jetzt  können  wir  folgendes  festlegen : 

Jüngerer  Sphagnumtorf  (jüngerer  Moostorf,  Bleichmoostorf),  Farbe  ganz  hell  bis  fuchsbraun, 
auch  dunkler,  rotbraun,  trocken  heller  als  im  nassen  Zustande.  Die  Struktur  zeigt  deutlich,  schon 
für  das  bloße  Auge,  den  Aufbau  aus  Moosen  der  Sphagnumreihe.  Das  Mikroskop  läßt  den  eigen- 
artigen Bau  der  Blätter  dieser  Moosarten  mit  den  wasserführenden  (hyalinen)  durch  Spiralen  versteiften 
und  die  Wasserzirkulation  erleichternden  Zellen  erkennen,  die  die  starke  Wasserhaltung  der  genannten 
Moose  und  des  Torfes  erklären.  Mit  zunehmender  Tiefe  tritt  sich  steigernde  Humifizierung  auf, 
erkennbar  an  der  dunkleren  Farbe  des  Torfes  und  einer  weniger  guten  Erhaltung  des  Zellenmaterials. 
Aber  immer  bleibt  die  Zellenstruktur  beim  jüngeren  Sphagnumtorf  vorherrschend.  Eine  häufig  auf- 
tretende Beimengung  sind  die  zähen,  bastähnlichen  Blattscheiben  der  Wollgrasschöpfe  und  die  Holz- 
und  Wurzelteile  der  Heide.  Weniger  häufig  die  Reste  der  übrigen  Hochmoor  bewohnenden  Pflanzen. 

Wassergehalt  im  grubenfeuchten  Zustande,  je  nach  der  Entwässerung  des  Moores  88  —  95%, 
meist  über  90%.  Asche  gering,  1 — 3%,  nur  wo  mineralische  Substanz  eingeweht  oder  eingeschwemmt 
ist,  mehr.  Schwefel  0,2-0,3%,  Stickstoff  0,5- 1,2%,  meist  0,8-1  %  der  aschenfrei  gedachten  Trocken- 
substanz. Extrahierbare  Substanzen  mit  Alkohol  5-7%,  mit  Äther  2-3%,  mit  Petrolbenzin 
etwa  1%.  Koksprobe  gibt  durchschnittlich  32,1%  Reinkok;,  berechnet  auf  die  aschenfreie  Trocken- 
substanz; Heizwert  der  aschenfreien  Trockensubstanz  4400-4500,  manchmal  bis  4900  W.E.  Brenn- 
eigenschaften sehr  gut,  niedriger  Entzündungspunkt,  reine  Flamme  und  gutartige  Asche.  Nur  bei 
merklichem  Sandgehalt  zähe,  schwer  schmelzbare  Asche. 

Als  Brennstoff  kommt  der  jüngere  Sphagnumtorf  trotzdem  nicht  in  Frage,  da  er  zu  leicht  ist 
(Heizwert  pro  Raummeter  500000-600000  W.  E.)  und  zu  rasch  abbrennt.  Im  Hannoverschen  spielt  er, 
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mit  etwas  Petroleum  Übergossen,  oder,  wenn  gut  trocken,  für  sich  die  Rolle  des  Anheizmittels.  Seine 
hauptsächliche,  immer  gröberen  Umfang  annehmende  Verwendung  findet  er  als  Rohmaterial  in  der 
Torfstreuindustrie  für  die  Herstellung  von  Torfstreu,  Torfmull,  Torfmehl  und  ähnlichen  Produkten, 
Hohe  Aufnahmefähigkeit  für  Wasser  (das  12— 15fache  des  Eigengewichtes  im  lufttrockenen 
Zustande),  hohe  Adsorption  für  Gase  und  Dämpfe  (Hygroskopizität  über  15$  iger  Schwefelsäure  35%), 
ein  gewisser  Säuregehalt  (Sphagnummoos  reagiert  schwach  sauer,  desgleichen  entstehen  bei  der 
Humifizierung  Humusstoffe  saurer  Natur,  s.  oben)  und  in  Verbindung  damit  eine  gewisse  antiseptische 
Wirkung,  bedeutendes  Isolationsvermögen  für  Schall  und  Wärme  u.  s.  w.,  alle  diese  Eigenschaften 
machen  den  jüngeren  Sphagnumtorf  zu  einem  ganz  ausgezeichneten  Material  für  die  genannten  Zwecke. 

Älterer  Sphagnumtorf.  Wenn  vorhanden,  meist  im  Liegenden  des  „Jüngeren  Sphagnumtorfes", 
während  dieser  für  sich  auftreten  kann.  Farbe:  dunkel  bis  schwarzbraun.  Obwohl  er  seine  Entstehung 
den  gleichen  Pflanzen  und  ursprünglich  denselben  Bedingungen  verdankt,  wie  der  jüngere  Sphagnumtorf, 
ist  er  in  der  Struktur  grundverschieden  von  ihm.  Während  dieser  ein  mehr  oder  weniger  lockerer, 
schwammartiger  Filz  von  Moosen  ist,  zeigt  der  ältere  Sphagnumtorf  eine  nahezu  vollkommene  Ver- 
torfung der  Sphagneen.  Er  ist  in  eine  homogene,  speckige  Humusmasse  (Ulmin),  in  dem  nur  das 
Mikroskop  mit  einiger  Schwierigkeit  besonders  an  den  besser  erhaltenen  Ästen  und  Stämmchen  erkennen 
läßt,  daß  es  die  Sphagneen  waren,  die  die  Hauptmasse  des  Torfes  lieferten.  Die  Reste  der  Begleit- 
pflanzen, die  weniger  humifizierten  Blattscheiden  von  Eriophorum  vaginatum,  die  wie  gebräunte, 
grobfaserige  Hanf-  oder  Flachsbündel  erscheinen,  sowie  die  Reiser  von  Erica  tetralix  und  Calluna 
vulgaris,  von  Andromeda  u.  s.  w.  fallen  in  der  stark  geschwundenen  Humusschicht  mehr  auf,  als  im 
jüngeren  Moostorf. 

Wassergehalt  in  moorfeuchtem  Zustande  je  nach  dem  Grade  der  Entwässerung  des  Moores 
85-93%,  durchschnittlich  90%,  wobei  zu  berücksichtigen  ist,  daß  der  ältere  Sphagnumtorf  entsprechend 
seiner  tieferen  Lage  häufig  nicht  so  gut  entwässert  ist,  wie  die  jüngereMoorschicht.  Asche  infolge  der 
mit  Substanzverlust  verbundenen  Humifikation  der  organischen  Bestandteile  etwas  höher  als  im  jüngeren 
Sphagnumtorf,  doch  ebenfalls  gering:  2-4%,  Schwefel  0,2-0,3%,  Stickstoff  0,9- 1,8%.  Extrahier- 
bares in  Alkohol:  14,9%,  in  Äther  6,85%,  in  Petroleumbenzin:  2,55"». 

Die  Koksprobe  gibt  im  Durchschnitt  36,4%  aschen-  und  wasserfrei  gedachten  Reinkoks, 
bezogen  auf  aschenfreie  Torftrockensubstanz-  Heizwert  der  aschenfreien  Trockensubstanz  im  Mittel: 
5500  W.  E.  pro  kg.  Wegen  seiner  vorzüglichen  Brenneigenschaften  der  eigentliche  Brenntorf. 
Niedriger  Entzündungspunkt,  lange,  reine  Ftemme,  nach  der  Entgasung  ruhig  glimmend.  Gutartige 
Asche.  Schlacke  nur  bei  zu  hoher  Rosttemperatur  und  bei  Sandbeimengung  (Vorsicht  beim  Baggern !). 
Der  grubenfeuchte  Rohtorf  schrumpft  beim  Trocknen  sehr  stark,  deshalb  viel  schwerer  als  der  jüngere 
(Heizwert  pro  Raummeter:  1  —  1,5  Millionen  W.E.).  Einmal  getrocknet,  nimmt  er  kein  Wasser  mehr  auf, 
also  für  Streu  u.  s.  w.  nicht  verwendbar.  Je  nach  der  Feuchtigkeit  der  Luft  enthält  er  lufttrocken 
10-30%  Wasser.  Im  Freien  gelagert,  wie  dies  meist  der  Fall  ist,  enthält  er  25$  Wasser.  Die  Hygro- 
skopizität im  getrockneten  Zustande  über  15%  iger  Schwefelsäure  bewegt  sich  um  27%. 

Die  oberste  Schicht  des  älteren  Sphagnumtorfes,  der  im  Grenzhorizont  liegende  „Grenztorf", 
hat  infolge  der  veränderten  Bedingungen,  unter  denen  er  enstanden  ist,  etwas  abweichende  Eigenschaften. 
Diese  sind  aber  nicht  genügend  erforscht,  und  der  Grenztorf  hat  auch  nicht  genügend  praktische 
Bedeutung,  um  auf  ihn  im  einzelnen  einzugehen.  Er  schließt  sich  im  großen  und  ganzen  dem  älteren 
Sphagnumtorf  an. 

Waldtorfe.  Dunkelbraune  bis  schwarze  Massen  von  geringem  Zusammenhalt  mit  Holzein- 
schlüssen von  wechselnder  Menge.  Beim  Trocknen  krümelig  zerfallend.  Die  Holzarten  sind  meist  leicht 
erkennbar:  beim  Föhrenwaldtorf  die  Kiefer,  beim  Birkenwaldtorf  die  Birke,  beim  Übergangswaldtorf 
die  beiden  eben  genannten  Holzarten,  beim  Bruchwaldtorf  die  Erle.  Wo  die  Kiefer  vorliegt,  ist  das 
Holz  stärker  hervortretend  (Harzgehalt).  Das  Birkenholz  des  Torfes  schwindet  beim  Trocknen  sehr 
stark.  Es  liegt  dann  frei  in  der  viel  zu  weit  gewordenen  Hülle  der  weniger  schwindenden  Rinde.  Auch 
bei  der  weitestgehenden  Vertorfung,  wo  das  Holz  vollkommen  vergangen  ist,  bleibt  die  Birkenrinde 
erhalten.  Die  weißen  Rindenstücke  der  Birke,  überhaupt  ein  typischer  Einschluß,  im  Volksmund 
„Austernschale"  genannt,  des  reinen  Birken-  und  des  Übergangswaldtorfes,  sind  durch  die  darüber- 
liegenden  Torfmassen  zu  flach-elliptischem  Querschnitt  breitgequetscht.  In  allen  Waldtorfen  herrschen 
unter  den  Holzresten  die  Wurzelstöcke  gegenüber  den  Stämmen,  Ästen  und  Zweigen  vor.  Die 
mikroskopische  Untersuchung  zeigt  homogen  vertorfte  Holz-  und  Gefäßzellen,  Markstrahlen  und 
Rinde,  erfüllt  mit  HumuspartiKelchen,  häufig  auch  zahlreiche  Pollen  der  aufbauenden  Baumarten,  die 
Pollen  von  Betula  bzw.  die  5eckigen  Pollen  von  Alnus;  daneben  die  Reste  der  Begleitpflanzen 
(Sphagneen,  Scheuchzerien,  Hypnen,  Carices,  Phragmites).  Der  technischen  Verwertung  der  Waldtorfe 
steht  häufig  im  Wege  die  Eigenschaft,  beim  Trocknen  krümelig  zu  zerfallen,  obschon  es  auch  Wald- 
torfe von  weitgehender  Vertorfung  mit  hoher  Bindefähigkeit  gibt.  Der  Grund  für  jenes  Verhalten  ist 
wohl  der,  daß  bei  dem  zeitweise  niedrigen  Wasserstande  des  Waldmoores  neben  der  eigentlichen 
Vertorfung  sich  stark  die  Vermoderung  geltend  macht,  die  keinen  beim  Trocknen  zusammenhaltenden, 
sondern  pulverigen  Humus  liefert.  Eine  Beseitigung  dieses  Nachteiles  durch  Vermengung  mit  anderen 
Torfarten,  vor  allem  dem  älteren  Sphagnumtorf,  ist  dadurch  erschwert,  weil  die  zahlreichen  Holz- 
einschlüsse die  Verarbeitung  in  den  Torfmaschinen  verhindern.  Großindustrielle  Verwertung  kommt 
aus  diesen  Gründen  für  solche  Waldtorfe  wenig  in  Frage,  sofern  man  nicht  ein  geeignetes  Breitorf- 
verfahren zur  Verarbeitung  und  Mischung  mit  bindigerem  Torf  wählt.  Dagegen  ist  der  Waldtorf  bei 
der  bäuerlichen  Bevölkerung,  die  den  hohen  Heizwert  des  Waldtorfes  erfahrungsgemäß  erkannt  hat, 
als  Hausbrand  geschätzt. 

Wassergehalt:  80-88%,  Asche  2,8- 10,5%,  Schwefel  0,24-0,55%,  Sticksto  ff  1,3-2,3%, 
Extrahierbares  in  Alkohol  7,1-24,6%,  in  Äther  3,10-10,9%,  in  Benzin  1,2—1,8$.  Koksprobe 
gibt  im  Durchschnitt  36,5-37,7%.  Heizwert  der  aschenfreien  Trockensubstanz  5400-5900  W.  E., 
bezogen  auf  Torf  mit  25%   Feuchtigkeit  3300-4100  W.E. 
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Als  allgemein  gültige  Erscheinung  möge  noch  erwähnt  werden,  daß  die  Waldtorfarten  meist 
einen  niedrigen  Aschengehalt  zeigen.  Wo  jedoch,  wie  beim  Bruchwaldtorf  der  Niederungen,  häufig 
Überschwemmungen  vorkommen,  steigt  der  Aschengehalt  ziemlich  stark  an. 

Seggentorf  (Riedgrastorf,  Caricetumtorf,  Carextorf).  Je  nach  dem  Grade  der  Vertorfung  hell 
rotbraun  bis  dunkelbraun,  ja  schwarz.  In  weniger  vertorftem  Zustande  lockeres  und  stark  faseriges 
Qefüge,  das  vorwiegend  dem  Wurzelgeflecht  entstammt,  mit  zunehmender  Vertorfung  gleichmäßiger, 
kompakter.  Bei  seinem  Aufbau  spielen  die  Hauptrolle  die  größeren  und  kleineren  Arten  der  Carices 
(Magnocaricetum,  Parvocaricetum)  mit  ihren  überaus  stark  entwickelten  unterirdischen  Trieben,  die  zu 
einem  dichten,  tausendfältig  verflochtenen  Wirrwarr  verwoben  sind  und  die  oberirdischen  Teile  an 
Masse  weit  übertreffen.  Mikroskopische  Untersuchung  zeigt  Epidermiszellen  der  Carices,  mehr  aber 
ihre  mit  Pusteln  besetzten  Wurzelhärchen  (Radizellen,  daher  auch  Radizellentorf),  daneben  Mineral- 
trümmer, Samen  speziell  von  Bitterklee  (Melyantes  trifoliata),  Pollen,  Algen.  Der  Seggentorf  ist  eine 
typische  Niedermoorbildung,  häufig  ausgedehnte  Flächen  in  großer  Mächtigkeit  bedeckend,  der  Boden 
der  Schwarzkultur.  Wo  die  Wasserverhältnisse  seine  Gewinnung  erlauben,  ein  vorzüglicher  Brenntorf, 
jedoch  häufig  recht  aschenreich.  Besonders  hervorzuheben  ist  der  hohe  Stickstoffgehalt  des  Seggentorfes 
der  bei  der  Vergasung  mit  Ammoniakgewinnung  große  Bedeutung  hat. 

Asche  4,87%,  Schwefel  0,21,  Stickstoff  2,31,  Extrahierbares  durch  Alkohol  7,02,  Äther 
2,81,  Benzin  0,77.  Heizwert  der  aschenfreien  Trockensubstanz  5600  W.  E.,  bezogen  auf  Torfe  mit 
25%  Feuchtigkeit  3655  W.E. 

Schilftorf  (Arundetumtorf,  Phragmitetumtorf,  Phragmitestorf).  Sofern  der  Schilftorf  als  Ver- 
landungsbestand  flachgründiger  Gewässer  nicht  gerade  im  Entstehungszustande  ist,  stellt  er  meist 
die  tiefste  Lage  der  eigentlichen  Torfbildung  dar.  In  wenig  vertorftem  Zustande  zeigt  er  dem  bloßen 
Auge  ein  Gewirr  von  Radizellen,  das  die  deutlich  erkennbaren  Rhizome  von  Arrundo  phragmites 
mit  ihren  überaus  beständigen  Knoten  einschließt.  Die  Farbe  dieser  Pflanzenreste  ist  hellgelb  und 
dunkelt  an  der  Luft  rasch  und  stark  nach.  Beim  Trocknen  wird  der  Schilftorf  etwas  krümelig  und 
spaltet  längs  der  Rhizome  auf.  Mit  zunehmender  Vertorfung  verschwindet  die  makroskopisch  erkenn- 
bare Struktur  immer  mehr  und  macht  einem  gleichmäßigen,  erdeähnlichen  Zustande  Platz.  Gleich- 
zeitig wird  die  Farbe  des  Torfes  dunkler  bis  schwarz.  Unter  dem  Mikroskop  treten  als  für  den 
Schilftorf  typische  Bilder  die  flachwelligen  Epidermiszellen  und  die  glatten  oder  pustelbesetzten  Radi- 
zellen von  Arrundo  phragmites  auf.  Für  sich  ist  der  Schilftorf  von  geringer  technischer  Bedeutung. 
Infolge  der  Entstehungsbedingungen  besitzt  er  hohen  Aschengehalt,  durch  den  die  hohe  Verbrennungs- 
wärme der  organischen  Substanz  stark  herabgedrückt  wird.  Wie  dem  Carextorf,  ist  ihm  ein  hoher 
Stickstoffgehalt  eigen,  der  für  beide  Bodenarten  den  Wert  als  Kulturmedium  bedingt. 

Aschegehalt  7,3-42,8$,  Schwefel  0,38- 1,17$ ,  Stickstoff  1,25-3,23$,  Extrahierbares 
durch  Alkohol  4,46,  Äther  1,54,  Benzin  0,49.  Heizwert  der  aschenfreien  Trockensubstanz  4730—5750 
W.E.,  bezogen  auf  Torf  mit  25 $  Feuchtigkeit  2150-3560  W.E. 

Mudden  (Faulschlamm,  Sapropelit,  u.  zw.  Sapropel,  Saprokoll,  Saprodill)  sind  die  ersten  bei 
der  Verlandung  tieferer  Gewässer  auftretenden  und  ähnliche  Bildungen.  Das  Verbindende  ist  die  weit- 
gehende Zerkleinerung  des  Materials,  das,  nicht  immer,  aber  bei  den  meisten  Muddearten  auf  die 
Zernagung  durch  Tiere  zurückzuführen  ist.  In  diesem  Falle  enthalten  die  Mudden  reichlich  die  Reste 
der  Tierleiber  und  den  Tierkot  (koprogene  Mudden).  Die  typischste  Mudde  ist  die  Lebermudde;  nach 
der  Art  charakteristischer  Bestandteile  unterscheidet  man  außerdem  noch:  Pollenmitdde,  Kalkmudde, 
Tonmudde,  Sandmudde  und  die  Torfmudde.  Diese  Bildungen  haben  insofern  Bedeutung,  als  sie  ver- 
mutlich eigenartigen  Bildungen  in  älteren  geologischen  Zeiten,  wie  der  Boghead-Kohle,  der  Cannel- 
kohle  (Carbon),  dem  Dysodill  (Blätterkohle,  Tertiär)  und  ähnlichen,  entsprechen.  Technische  Bedeutung 
besitzt  nur  die  Lebermudde  und  in  gewissem  Sinne  die  Kalkmudde. 

Die  Lebermudde,  nach  ihrer  Konsistenz  so  genannt,  auch  Lebertorf.  Eine  zur  Undurch- 
sichtigkeit  getrübte  Gallerte,  die  sich  mit  dem  Messer  leberähnlich  schneidet,  etwas  elastisch,  doch 
mehr  träge  als  zitternd.  Die  Farbe  ist  im  frisch  gestochenen  Zustande  gelblich  bis  hellgrau,  dunkelt 
aber  an  der  Luft  momentan  nach,  oft  von  Grau  nach  Braun  (Oxydation).  Beim  Trocknen  schrumpft 
die  Lebermudde  überaus  stark  zu  einer  blätterigen,  harten  hornartigen  Masse  ein.  Bei  mikroskopischer 
Beobachtung  sind  unter  den  figurierten  Teilen  vorwiegend  Pollenkeime  vom  Blütenstäube  der 
verschiedensten  Pflanzen  in  wechselnder  Menge  zu  erkennen.  Nach  Weber,  entgegengesetzt  der 
Angabe  von  Potonie,  sehr  selten  Diatomeen  und  Fadenalgen.  Aschengehalt  durchschnittlich  sehr 
hoch,  meist  zwischen  20  und  40$  liegend;  wesentlich  ist  der  hohe  Stickstoffgehalt,  der  sich  mit 
seltenen  Ausnahmen  zwischen  2,5  und  3,5$  der  Trockensubstanz  bewegt.  Die  Lebermudde  des  Ahl- 
becker Si^&rundes  bei  Ludwigshof  war  Gegenstand  umfangreicher  Versuche  zur  Gewinnung  von 
Ammoniak  durch  die  „Deutsche  Ammoniakwerke  G.  m.  b.  H.  Köln".  Es  soll  jedoch  nicht  gelungen 
sein,  eine  Ofenkonstruktion  zu  finden,  die  der  Besonderheit  des  Materials  mit  Erfolg  Rechnung  trägt. 
Sofern  nicht  pflanzenschädliche  Bestandteile  (Pyrit  u.  s.  w.)  enthalten  sind,  können  stickstoffreiche 
Mudden  aus  dem  Untergrunde  in  die  zu  kultivierende  Ackerkrume  gebracht  werden  (Kuhlerde 
Ostfriesland).  Der  Stickstoff  dieser  Massen  wird  aber  nur  sehr  langsam  verwertet  (Beständigkeit  des 
Chitins!). 

In  der  Kalkmudde  ist  der  Kalk  gegenüber  der  organischen  Substanz  oft  sosehr  angereichert, 

daß  praktisch  reines  kohlensaures  Calcium  vorliegt  (Wiesenkalk,  Seekreide).    In  diesem  Falle  tritt  die 

Verwertung  als  Kalkmaterial  in  Vordergrund,  sei  es  in  der  Zementfabrikation,  sei  es  als  Mörtel-  oder 

Düngekalk  (Zementfabrik  Jatznick,  Kalkwerke  in  Bonin  bei  Köslin,  am  Vilmsee  bei  Neustettin  und 

n  Roschütz  bei  Lauenburg). 

Auf  das  Vorkommen  von  Vivianit  und  seine  Anreichung  an  einzelnen  Stellen  in  Mooren 
kann  nur  hingewiesen  werden.  Bei  reichlicherem  Vorkommen  wird  er  als  Phosphorsäuredünger 
verwandt.  Dagegen  ist  das  sehr  verbreitete  Schwefeleisen  ein  direkt  schädliches  Begleitmaterial  der 
Moore  (Bildung  freier  Schwefelsäure,  Pflanzenleben  und  unterirdische  Bauten,  Fundamente,  Kanali- 
sationen zerstörend). 
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Vorkommen 


Teufe  in  m 


Zusammensetzung 


100  Tl.  Trockensubstanz  enthalten 


Asche 


H 


N 


100  Tl.  aschenfreie  Trocken- 
substanz enthalten 


H 


0 


N 


Totes  Moor  .    .   . 

..   "         " 
Österreich,  (ohne 
nähere  Angabe) 


Speckener  Moor 
Ocholter       i, 


Wörpedorfer  Moor 


Totes  Moor  . 


Speckener  Moor  . 
Ocholter        „ 
Wörpedorfer  Moor 

ii  ii 

Österreich     .    .    . 


Totes  Moor  . 


Totes  Mocr 


Österreich 


Österreich 


Jüngerer  Sphagnumtorf. 


0,00-1,90 
0,00-1,20 
unzersetzt 

wenig  zersetzt 

0,20-1,00 
1,00-2,00 
0,00-0,20 
0,20-0,60 
0,60-1,00 
0,00-0,10 
0,10-0,38 
0,38-0,98 
0,98-1,17 


1,11 

47,32 

1,56 

47,52 

1,93 

48,60 

0,64 

50,25 

1,34 

50,57 

3,46 

51,66 

11,73 

48,73 

1,61 

54,18 

1,28 

57,49 

7,59 

50,20 

3,82 

49,95 

1,38 

51,45 

1,46 

53,48 

5,05 

45,25 

0,66 

5,93 

43,86 

0,65 

51,12 

43,46 

0,89 

5,27 

43,05 

0,79 

O  +  N 

6,04 

42,05 

5,70 

39,18 

5.04 

34,50 

5,77 

38,44 

5,43 

36,80 

5,42 

36,79 

5,58 

40,65 

5,93 

41,24 

6,00 

39,05 

47,86 

5,71 

48,27 

6,13 

49,55 

5,22 

50,57 

5,31 

51,08 

6,24 

53,52 

5,90 

55,47 

5,71 

55,06 

5,86 

58,25 

5,50 

54,32 

5,87 

51,92 

5,80 

52,17 

6,01 

54,28 

6,09 

Älterer  Sphagnumtorf. 


1,90-2,30 
2,00-3,15 


4,02 

58,25 

5,93 

1,59 

57,05 

5,49 

5,14 

55,64 

5,46 

1,62 

56,65 

5,45 

1,36 

56,42 

5,60 

1,61 

56,87 

5,51 

3,92 

59,82 

4,93 

2,00-3,00 
1,80-2,00 
1,53-1,83 
1,83-2,11 
„ganz  zersetzt" 

Übergangswaldtorf. 

3,15-4,25      I    1,80  |  57,29  |   6,01 1  33,25 

Föhrenwaldtorf  (harzhaltig). 


1,31 


4,25-5,00      ||    1,63  |  66,15  |   5,93 1  25,25  |  6,c 
Birkenwaldtorf. 


58,33  |  6,12 
67,07  |  6,03 


45,76 
44,55 
44,33 
43,32 


0,67 
0,66 
0,90 
0,80 


O  +  N 


42  68 
40,58 
3855 
39,08 
36.25 
39  81 
42,28 
41,82 
39,63 


30,59    1,21 
34,32     1,08 

O+N 

60,69 
58,08 

58,66 
57,57 
57,19 
58,82 
62,26 

6,18 

5,58 

5,76 
5,54 
5,68 
5,60 
5,13 

33,76 
36,28 
36,63 
35,00 

30,45  |  0,88 

31,87 
34,87 


1,26 
1,10 

O+N 


35,58 

•  36,89 

37,13 

35,58 

31,70  |  0,91 


33,86  |  1,33 
25,67  |  0,87 


wenig  zersetzt 
stärker      „ 


2,18 

59,19 

5,60 

31,42 

1,60 

60,52 

5,73 

32,12 

3,44 

59,02 

5;77 

29,48 

2,29 

61,12 

5,97 

30,53 

1,63 
2,38 

Bruchwaldtorf  (Erlen). 
||    1,60  |  59,64  |   4,80 1  32,59  |  1,37  ||  60,62  |  4,88  |  33,11  |  1,39 


Der  Vertorfungsvorgang.  Humusbildung. 

Wie  mehrfach  betont,  ist  über  das  Wesen  des  eigentlichen  Vertorfungsvorgangs  nur  wenig 
bekannt,  obwohl  seine  Aufklärung  für  die  Kenntnis  der  Entstehung  der  Kohle  und  ihrer  Natur 
ebenso  wertvoll  wäre  wie  für  die  Bodenkunde  und  die  Pflanzenernährung.  Man  unterscheidet  bei 
den  Vorgängen,  die  eine  Zersetzung  organischen  Materials  pflanzlichen  oder  tierischen  Ursprungs 
herbeiführen,  mehrere  Arten,  und  Potonie  hat  sie  neuerdings  in  ein  bestimmtes  System  gebracht. 
Er  unterscheidet  Fäulnis,  Verwesung,  Vertorfung  und  Vermoderung.  Verwesung  vollzieht 
sich  unter  freiem  Luftzutritt,  führt  zu  vollkommener  Beseitigung  organischer  Bestandteile  und  hinter- 
läßt nur  mineralische  Rückstände.  Die  Produkte  sind  Oxydationsprodukte,  Kohlendioxyd  und  Wasser. 
Vermoderung  ist  eine  unter  Luftmangel  sich  vollziehende  Zersetzung,  die  zu  kohlenstoffreicheren 
Produkten  führt.  Nach  Ansicht  des  Verfassers  ist  zwischen  Vermoderung  und  Verwesung  kein 
sachlicher  Unterschied.  Die  Vorgänge  sind  dieselben.  Ein  vermodertes  Produkt  stellt  nur  das  Zwischen- 
stadium zwischen  Ursprungsmaterial  und  vollzogener  Verwesung  dar.  Die  Vertorfung  vollzieht  sich 
bei  Luftabschluß  unter  Wasser;  infolgedessen  sollten  bei  der  Vertorfung  grundsätzlich  keine  Oxydationen 
eintreten.  Die  Veränderungen,  die  sich  vollziehen,  sollten  sich  innerhalb  der  Moleküle,  der  Torfbildner 
abspielen,  also  gewissermaßen  Kondensationen  der  in  den  Torfbildnern  vorliegenden  Moleküle  sein, 
wobei  Kohlendioxyd,  Wasser,  ev.  auch  Methan  abgespalten  werden.  Die  Fäulnis  vollzieht  sich  eben- 
falls unter  Sauerstoffabschluß  und  ist  nach  Potonie  ein  ausgesprochener  Reduktionsvorgang,  der 
Methan,  Ammoniak  und  wasserstoffreiche  Rückstände  liefert.  Nach  Ansicht  des  Verfassers  ist  der  Vor- 
gang der  Fäulnis  etwas  Sekundäres.  Nach  den  Unterscheidungsmerkmalen,  die  im  übrigen  der  eben 
mitgeteilten  Einteilung  der  Zersetzungsvorgänge  zugrunde  liegen,  d.  h.  nach  den  äußeren  Bedingungen, 
unter  denen  sich  der  Vorgang  vollzieht,  ist  die  Fäulnis  identisch  mit  der  Vertorfung.  Der  Unterschied 
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liegt  vielmehr  in  den  Unterschieden  des  Materials,  das  der  Zersetzung  anheimfällt.  Der  Fäulnis  unter- 
liegen Eiweiß  und  andere  leichtzersetzliche  Verbindungen  in  nährsalzreichen  Medien.  Die  Vertorfung 
ist  die  Veränderung  eiweißarmen,  beständigeren  und  nährsalzarmen  Materials.  Stoffe,  in  denen  die 
Fäulnis  die  leicht  vergärbaren  Bestandteile  beseitigt,  die  Nährstoffe  für  die  Fäulniserreger  verbraucht 
und  lösliche  Salze  weitgehend  ausgewaschen  sind,  unterliegen  im  wejteren  Fortgange  der  Veränderungen 
der  Vertorfung. 

Auch  sonst  spielen,  praktisch  genommen,  sämtliche  angeführten  Zersetzungsarten  bei  der  Torf- 
entstehung und  Torfalterung  eine  Rolle.  Isoliert  tritt  keiner  der  Vorgänge  für  sich  auf.  So  läßt  sich 
die  Vermoderung  in  keinem  Torf  vollkommen  ausschalten,  da  in  trockenen  Zeiten  das  Moor  ober- 
flächlich austrocknen  kann  und  auch  unter  Wasserabschluß  in  die  Tiefe  dauernd  sauerstoffhaltiges 
Wasser  einsickert.  Es  bleibt  noch  unklar,  ob  infolgedessen  in  chemischer  Beziehung  die  Produkte  der 
Vermoderung  und  der  Vertorfung  überhaupt  verschieden  sind.  In  physikalischer  Beziehung  sind  die 
Produkte  der  beiden  Vorgänge,  wie  dies  bereits  beim  Waldtorf  auseinandergesetzt  wurde,  verschieden. 
Dies  kann  aber  seine  Ursache  darin  haben,  daß  die  Humusbildungen  bei  seichtem  Wasser  gelegentlich 
vollkommen  austrocknen  und  so  als  irreversibles  Kolloid  ihre  Bindigkeit  verlieren  (s.  w.  u.). 

Was  die  Mitwirkung  von  niederen  Lebewesen,  insbesondere  Bakterien  und  Pilzen,  betrifft, 
so  ist  für  die  Vorgänge,  die  sich  unter  Luftzutritt  vollziehen,  also  die  Vermoderung  und  Verwesung, 
die  Bedeutung  dieser  biologischen  Vorgänge  unzweifelhaft  (vgl.  Wollny,  Zersetzung  organischer 
Stoffe  und  Humusbildung,  Heidelberg  1897).  In  gleicher  Weise  trifft  dies  für  die  Fäulnis  zu,  wo 
anaerobe  Bakterien  den  Abbau  der  hoch  molekularen  Verbindungen  bewirken.  Für  die  Vertorfungen 
ist  dies  fraglich,  weil  eben  durch  die  vorhergehenden  Zersetzungen  der  Fäulnis  und  Vermoderung 
wie  durch  das  Auswaschen  der  Nährsalze  und  ferner  durch  das  Auftreten  von  Humussäure  die 
Lebensbedingungen  für  die  Bakterien  gehemmt  sind,  während  der  Luftmangel  Pilze  u.a.  ganz  ausschaltet. 

Was  den  engeren  chemischen  Vorgang  betrifft,  so  ist  darüber  nur  allgemeines  bekannt.  Vor 
allem  wird  durch  sämtliche  Vorgänge  (Vermoderung,  Vertorfung,  Fäulnis)  der  Kohlenstoffgehalt 
erhöht,  der  Sauerstoffgehalt  herabgesetzt,  während  der  Wasserstoff,  prozentual  betrachtet,  sich  nur 
wenig  ändert.  Im  Verhältnis  zum  Sauerstoff  aber  wächst  der  Wasserstoff  relativ  an,  was  im  sog.  „dis- 
poniblen Wasserstoff"  zum  Ausdruck  kommt.  Über  diese  Zusammenhänge  geben  die  Elementaranalysen 
auf  S.  359  Aufschluß,  außerdem  eine  Untersuchung  über  Niedermoor  verschiedenen  Vertorfungsgrades 
von  Zajler  und  Wilk  (Z.  f.  Moorkultur  und  Torfverw.  1907,  246  und  1911,  159). 

Über  das  Vergehen  der  Einzelverbindungen  ist  durch  v.  Feilitzen  (Dissertation  Göttingen 
1897)  nachgewiesen,  daß  ein  Gehalt  an  Pentosanen  und  an  eigentlicher  Cellulose  sowie  an  bei  der 
Hydrolyse  vergärbaren  Zucker  liefernden  Polysacchariden  noch  in  allen  Torfarten  jeden  Zersetzungs- 
grades vorhanden  ist,  aber  ganz  entsprechend  dem  Vertorfungsgrad  mit  dem  Alter  des  Torfes  abnimmt. 
Es  würde  dies  die  Ansichten  von  F.  Fischer  (Brennstoffchemie  2,  37  [1921])  bestätigen,  der  annimmt, 
daß  bei  der  Vertorfung  nur  die  Bestandteile  der  Torfbildner,  die  nicht  Lignin  sind,  dem  Vergehen 
anheimfallen  und  daß  nur  die  Ligninstoffe  zur  Steinkohlenbildung  führen.  Obwohl  ihm  eine  Reihe 
von  einleuchtenden  Beweisen  zur  Verfügung  stehen,  erscheint  diese  Auffassung  in  ihrer  Einseitigkeit 
doch  nicht  voll  begründet.  Die  Möglichkeit  bleibt  offen,  daß  die  Ligninstoffe  durch  die  Vertorfung 
ebenso  wie  die  Polysaccharide  zersetzt  werden  und  daß  aus  diesen  Zersetzungen  die  Bildung  des 
Humus  und  später  von  Steinkohle  hervorgeht. 

Die  Bestimmung  des  Vertorfungsgrades  hat  in  mehrfacher  Hinsicht  Interesse.  Sie  wird 
nach  Oden  (Huminsäure,  Kolloid.  Beih.  Dresden  1916)  durch  Ausziehen  des  Torfes  mit  alkalischen 
Mitteln  und  durch  colorimetrische  Feststellung  der  Farbtiefe,  nach  Keppeler  (/.  Landw.  1920,  30) 
durch  Auflösen  der  unzersetzten  Pflanzenreste  in  72%iger  Schwefelsäure  und  Wägung  des  Rück- 
standes ausgeführt. 

To  rfge  winnu  ng. 

Bei  den  Methoden  der  Torfgewinnung  kann  man  sich  die  gesamte  Arbeit  in 
2  Hauptoperationen  geteilt  denken,  u.  zw.  1.  die  Hebung  des  Rohtorfes,  2.  die 
Überführung  des  Rohtorfes  in  eine  Form,  Formgebung,  die  den  Abtransport  auf 
das  Trockenfeld,  die  Trocknung  und  weitere  Behandlung  des  Torfes  erleichtert. 
Unter  diesem  Gesichtswinkel  betrachtet,  sind  2  Hauptgruppen  von  Torfgewinnungs- 
methoden zu  unterscheiden: 

I.  Stichtorf.  Bei  diesem  fällt  die  Operation  des  Hebens  und  die  Formgebung 
in  eine  zusammen,  insofern  als  das  Abgraben  in  regelmäßigen,  backsteinähnlichen 
Stücken  geschieht.  Diese  backsteinähnlichen  Torfstücke  heißen  allgemein  Soden. 
Dieser  Ausdruck  ist  auch  auf  Torfstücke  übertragen  worden,  die  nicht  nach  dem 
Stichverfahren  hergestellt  sind.  Die  Werkzeuge,  mit  denen  das  Stechen  vollzogen 
wird,  und  das  Format,  das  gewählt  wird,  ist  nach  verschiedenen  Gegenden  ver- 
schieden; teils  spielt  dabei  die  Tradition  und  die  Gewohnheit  eine  Rolle,  teils  — 
-  und  das  trifft  besonders  auf  das  Format  zu  -  ist  die  Wahl  der  Größe,  in  denen 
die  Torfsoden  gestochen  werden,  von  den  klimatischen  Bedingungen  des  Gewinnungs- 
ortes abhängig.  Je  höher  die  Luftfeuchtigkeit,  je  größer  die  Regenhöhe  und  je  kürzer 
im  Zusammenhang  damit  die  für  die  Trocknung  geeignete  Jahreszeit  ist,  umso  kleiner 
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müssen  die  Formate  gewählt  werden.  Außerdem  ist  das  Format  abhängig  von  der 
Art  des  Rohtorfes,  dessen  Trocknung  sich  umso  schwieriger  vollzieht,  je  stärker  die 
Vertorfung  vorgeschritten  ist.  Bei  der  Stichmethode  bleibt  die  natürliche  Lagerung 
des  Rohtorfes  so  gut  wie  vollkommen  erhalten.  Infolgedessen  treten  bei  ihm  die 
Eigenschaften  des  Rohtorfes,  die  oben  als  Folge  der  Entstehungsbedingungen 
geschildert  sind,  bei  den  Stichtorfsorten  deutlich  hervor.  Wenig  zersetzte  Torfsorten 
geben  lockere,  die  Pflanzenstruktur  noch  deutlich  zeigende  Stücke.  Bestzersetzte 
Torfarten  trocknen  zu  dichten,  harten,  zum  Springen  neigenden  Stücken  zusammen. 
Die  Folge  davon  ist,  daß  gerade  beim  Stichtorf  ein  sehr  großer  Wechsel  der  Eigen- 
schaften stattfindet.  Ein  Posten  Torf,  der  an  derselben  Stelle  gewonnen  ist,  kann 
entsprechend  der  Lagerung  des  Moores  Torfsoden  von  der  verschiedensten  Qualität 
ergeben.  Mit  wenigen  Ausnahmen  bleibt  der  Stichtorf  lose  in  seinem  Gefüge.  Das 
Raumgewicht  ist  gering,  und  man  hat  infolgedessen  zur  Erzeugung  einer  bestimmten 
Wärmemenge  größere  Volumina  zu  befördern,  zu  lagern  und  zu  verfeuern.  Für  die 
Brenntorfgewinnung  ist  die  Stichtorfgewinnung  deshalb  wenig  günstig;  sie  wird  aber 
namentlich  im  bäuerlichen  Betriebe  noch  sehr  stark  angewendet. 

Für  die  Gewinnung  von  Streutorf  läßt  sich  die  Stichmethode  nicht  umgehen,, 
weil  mit  der  Zerstörung  der  lockeren  Lagerung  der  Pflanzenteile  auch  die  Aufsauge- 
fähigkeit der  Torfstreu  stark  beeinträchtigt  wird.  Man  ist  infolgedessen  gezwungen, 
für  Torfstreu  den  Rohtorf  so  zu  trocknen,  wie  er  im  Moore  liegt,  also  ihn  ohne 
Veränderung  der  Struktur  zu  stechen  und  zu  fördern.  Dies  führt  zu  einem  großen 
Bedarf  an  geübten  Stechern,  der  in  den  früheren  Jahren  durch  landfremde  Saison- 
arbeiter gedeckt  wurde.  Schon  in  früheren  Jahren  haben  die  steigenden  Löhne  das 
Bedürfnis  erweckt,  den  Handstich  durch  den  Maschinen  stich  zu  ersetzen.  Dies 
ist  umso  wichtiger  geworden,  als  in  den  Jahren  nach  dem  Kriege  ausländische 
Arbeiter  fehlten  und  die  Löhne  für  Handarbeiter  ungemein  gestiegen  sind.  An  Torf- 
stechmaschinen besitzen  wir  nun  schon  sehr  lange  die  Einrichtung,  die  ursprünglich 
von  Brosowski  stammt.  Diese  beruht  darauf,  daß  ein  großes  U- förmig  gebogenes 
Messer,  das  an  einer  Zahnstange  sitzt,  senkrecht  in  das  Moor  getrieben  wird.  Dadurch 
wird  eine  Säule  von  rechteckigem  Querschnitt  durch  die  ganze  Tiefe  des  Moores 
vom  Rande  getrennt.  Der  U-förmige  Stechkasten  erhält  dann,  von  der  Seite  zugeführt, 
ein  Bodenmesser,  so  daß  die  abgestochene  Säule  auf  diesem  ruht.  Nun  kann  mit 
Hilfe  eines  Zahnradgetriebes  die  Zahnstange  und  damit  die  Säule  emporgehoben 
werden,  die  während  des  Emporhebens  von  einem  Arbeiter  in  Einzelstücke  zerteilt 
wird.  Diese  Stechmaschinen  haben  sich  auf  holzfreien  Niedermooren,  die  keine 
Entwässerung  zulassen,  sehr  bewährt.  Bei  Niedermooren,  die  mit  Holz  durchsetzt 
sind,  und  allgemein  bei  Hochmooren,  die  stets  viel  Wollgras  enthalten,  ist  diese  Ein- 
richtung nicht  brauchbar,  weil  das  entwässerte  Moor  und  namentlich  die  genannten 
festen  und  zähen  Pflanzenreste  den  in  die  Tiefe  zu  stoßenden  Stechkasten  aufhalten. 
Deshalb  ist  aber  gerade  für  die  Streutorfgewinnung,  für  die  die  wenig  zersetzten 
Hochmoore  besondere  Wichtigkeit  besitzen,  die  Verwendung  von  derartigen  Stech- 
maschinen ausgeschlossen. 

Für  die  Aufgabe,  zur  Streutorfgewinnung  geeignete  Maschinen  zu  liefern,  liegen  im 
letzten  Jahrzehnt  eine  Reihe  von  Vorschlägen  vor.  Sie  haben  sich  aber  kaum  bewährt.  Als  aussichtsreich 
sei  dagegen  genannt  die  Maschine  von  Kress,  die  in  einer,  einer  Sodenhöhe  entsprechenden  Schicht 
das  Moor  in  horizontalen  Lagen  abbaut.  Die  Maschine  befindet  sich  noch  im  Versuchsstadium.  Ent- 
scheidendes ist  über  ihre  Arbeit  noch  nicht  bekannt  geworden.  Am  erfolgreichsten  dürfte  die  Torfstech- 
maschine „Poggenmoor"  sein,  um  deren  Durchbildung  sich  Dyckerhoff,  Strohbach  und  Rost 
bemüht  haben  und  bei  der  ein  neues  Prinzip  für  die  Stechmethode  benutzt  ist.  Bei  ihr  trennt  ein 
schmales  Messer  von  der  senkrecht  anstehenden  Wand  eine  Platte  von  der  Stärke  einer  Sode  ab.  Dann 
schlägt  die  Maschine  in  die  von  der  Torfwand  gelöste  Platte  einen  aus  Messern  gebildeten,  20  —  30 
rechteckige  Fächer  enthaltenden  Rahmen,    der  die  Platte  gleich  in  20  bzw.  30  dicht  nebeneinander- 
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liegende  Soden  teilt.  Der  Rahmen  kehrt  zur  Mooroberfläche  zurück  und  hebt  die  ausgeschnittenen 
Soden  mit  herauf,  in  der  Horizontalen  werden  die  Soden  auf  einen  Tisch  gedrückt,  von  dem  sie 
automatisch  oder  von  Hand  aufs  Trockenfeld  gebracht  werden.  Während  der  Messerrahmen  mit  seiner 
von  ihm  ausgestochenen  Sodenfüllung  von  der  Torfwand  zurückkehrt,  wandert  die  Maschine  um  eine 
Sodenstärke  weiter.  Das  senkrechtstehende  Messer  trennt  eine  neue  sodenstarke  Platte  ab,  und  das 
Spiel  des  Messerrahmen  beginnt  von  neuem.  Eine  Periode  dauert  18-20  Sekunden,  so  daß  eine  mit 
20  Fächern  im  Messerrahmen  ausgestattete  Maschine  in  8stündiger  Schicht  28.800  Soden  bei  geringem 
Kraftbedarf  liefert.  Eine  längere  Betriebsperiode  mit  dieser  Maschine  zeigt,  daß  dieses  System  durchaus 
den  Erforderungen  des  Betriebes  gerecht  wird,  insbesondere  exakt  geschnittene  Soden  aufs  Trockenfeld 
liefert,  ohne  daß  eine  Veränderung  der  Struktur  und  damit  eine  Beeinträchtigung  der  Aufsaugefähigkeit 
verursacht  wird. 

II.  Die  verschiedenen  Knettorf  arten.  In  den  Fällen,  wo  der  Rohtorf  in 
unregelmäßigen  Stücken  abgebaut  wird1,  muß  eine  besondere  Formgebung  erfolgen. 
Diese  wird  stets  mit  einer  weitergehenden  Verarbeitung  des  Rohtorfes  verknüpft. 
Dadurch  wird  zunächst  der  Vorteil  erreicht,  daß  man  in  der  Lage  ist,  die  mit  ver- 
schiedenen Eigenschaften  behafteten  Schichten  zu  mischen  und  dadurch  ein  gleich- 
mäßigeres Produkt  zu  erzielen. 

Ferner  hat  die  Verarbeitung  des  Rohtorfes  durch  Zerreiß-,  Knet-  und  Misch- 
werke einen  weiteren  Vorteil.  In  jedem  Rohtorf  können  wir,  der  Struktur  nach, 
2  Hauptbestandteile  unterscheiden:  einerseits  das  mehr  oder  weniger  gut  erhaltene 
Pflanzenmaterial,  andererseits  den  durch  den  Vertorfungsvorgang  entstandenen  struktur- 
losen „Torfhumus".  Dieser  Torfhumus  hat  die  Eigenschaft,  sich  beim  Trocknen 
stark  zusammenzuziehen.  Im  Stichtorf  hindern  nun  die  vom  natürlichen  Zustande 
her  sperrig  und  locker  gelagerten  Pflanzenteile  die  Zusammenziehung  des  Torf- 
humus, und  so  erklärt  sich,  daß  der  trockene  Stichtorf  stets  voluminös  bleibt.  Werden 
durch  geeignete  Verarbeitung  die  Pflanzenreste  stark  zerkleinert  und  mit  dem  Torf- 
humus möglichst  gleichmäßig  gemischt,  so  kann  beim  Trocknen  die  Schrumpfung, 
die  dem  Torfhumus  für  sich  eigen  ist,  sich  weitgehend  vollziehen,  und  wir  kommen 
auf  diese  Weise  zu  einem  sehr  viel  dichteren  und  härteren  Torf.  Es  ist  auf  diese 
Weise  möglich,  weniger  zersetzte  Schichten  bei  guter  Verarbeitung  in  einen  Brenn- 
torf zu  verwandeln,  der  eine  ausreichende  Dichte  hat,  umsomehr,  je  mehr  gut 
zersetzter  Torf  mitverarbeitet  wird.  Für  alle  hierher  gehörenden  Methoden  ist  folgendes 
wichtig:  Wir  werden  weiter  unten  sehen,  daß  der  Torfhumus  als  „irreversibles 
Kolloid"  anzusehen  ist.  Einmal  getrocknet,  verliert  er  die  Eigenschaft,  im  Wasser 
aufzuquellen.  Infolgedessen  bildet  ein  gut  verarbeiteter  Rohtorf  beim  Trocknen  eine 
Kruste  von  eingetrocknetem  Torfhumus,  die  kein  Wasser  von  außen  mehr  aufnimmt. 
Der  Trocknungsprozeß  wird  dadurch  begünstigt,  und  der  trockene  Torf  kann  im 
Regen  kein  Wasser  mehr  aufnehmen.  Die  Methoden,  die  für  diese  Verarbeitung 
angewandt  werden,  sind  in  2  Untergruppen  zu  teilen: 

1.  Strangtorf  (Formtorf,  Maschinenformtorf).  Bei  dieser  Arbeitsweise  wird 
■der  Torf  in  Maschinen,  die  den  in  der  Ziegelindustrie  üblichen  Strangpressen  ähnlich 
sind,  durch  Messer,  Gegenmesser  und  Schnecken  zerkleinert,  gemischt  und  schließlich  als 
endloser  Strang  durch  ein  Mundstück  getrieben.  Der  aus  dem  Mundstück  austretende 
Strang  wird  in  Stücke,  die  der  Sodenlänge  entsprechen,  geschnitten  und  auf  Brettern  zum 
Trockenplatz  abgefahren.  Die  innere  Einrichtung  der  Maschine  beschränkt  sich  häufig  auf 
die  Anwendung  zweier  gegeneinanderlaufender  Schnecken,  die  die  Mischwirkung  und 
gleichzeitig  die  Vorwärtsbewegung  des  Rohtorfes  durch  die  Maschinen  und  das 
Mundstück  bewerkstelligen.  Für  gut  zersetzte  Torfarten  ist  diese  Einrichtung  aus- 
reichend, sie  wird  aber  unrichtigerweise  vielfach  verwendet  auch  für  Torfarten,  die 


1  Die  Trocknung  von  unregelmäßig  gestochenen  Stücken  „Brechtorf"  oder  von  durch 
Abpflügen  gewonnenem,  kleinstückigem  „Krümmeltorf"  wird  selten  ausgeübt  und  besitzt  für  die 
meisten  Verwendungen  große  Nachteile. 
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einer  weitergehenden  Verarbeitung  bedürfen.  In  diesem  Fall  ist  es  besser,  neben 
Schnecken  noch  Einrichtungen  zu  verwenden,  die  scherenartig  die  Fasern  zer- 
schneiden oder,  der  Arbeit  des  Reißwolfes  entsprechend,  zerreißen.  Für  die  doppel- 
schneckigen   einfachen   Maschinen,   die  durch  Abb.  81   im   Prinzip  veranschaulicht 
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Abb.  81.  Zweiwellige  Torfformmaschine. 


sind,  sind  typisch  die  Ausführungen  von  Dolberg,  Hamburg,  Jaehne  &  Söhne, 
Landsberg,  Sugg&Co.,  München,  und  Theo  Schmidt,  Hannover.  Bei  der  zweiten 
Art  von  Maschinen  wäre  besonders  hervorzuheben  die  alte  sehr  bewährte  Maschine 
von  Schlickeysen  (Rixdorfer  Maschinenfabrik)  und  die  nach  ursprünglich 
schwedischen  Modellen  ge- 
baute Koppel -ANREPsche 
Maschine  (Abb.  82)  von  Oren- 
stein  &  Koppel,  Berlin. 

Es  ist  noch  zu  beachten, 
daß  auch  eine  zu  weitgehende 
Verarbeitung  nichtgünstig  sein 
kann.  Der  reine  Torfhumus 
neigt  beim  Trocknen  infolge 
der  übergroßen  Schwindung 
und  der  Langsamkeit,  mit  der 
Wasser  aus  dem  Innern  in  die 
rasch  trocknende  Oberfläche 
wandert,  leicht  zum  Zer- 
springen. Dieses  wird  ver- 
hindert, wenn  Fasern  gleich- 
mäßig im  Torf  verteilt  sind.  Werden  die  letzten  Faserreste  vollkommen  zerstört,  so 
führt  diese  zuweitgehende  Zerkleinerung  ebenfalls  zum  Reißen,  besonders  wenn  die 
Trocknung  sich   in  starker  Sonnenhitze  oder  heftigem  Luftzug  zu  rasch  vollzieht. 

Ein  sehr  wichtiger  Gesichtspunkt  muß  aber  für  alle  diese  Maschinen  besonders 
hervorgehoben  werden.  Es  ist  ein  weitverbreiteter  Irrtum,  daß  diese  Art  von  Torf  maschinen 
eine  Preßwirkung  auf  den  Rohtorf  ausüben,  die  eine  Verdichtung  des  Materials  zur 


Abb.  82.  Schematische  Darstellung  der  Bandpresse  der  Ges.  f. 
maschinelle  Druckentwässerung  M.  B.  H.,  Uerdingen  a.  Rh. 
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Folge  hätte.  Dies  ist  vollkommen  unrichtig.  Der  Druck  in  diesen  Maschinen  ist 
gering  und  dient  nur  dazu,  das  verarbeitete  Material  durch  das  Mundstück  zu 
drücken.  Eine  wesentliche  Verdichtung  oder  gar  ein  Abpressen  von  Wasser  findet 
in  diesen  Maschinen  nicht  statt.  Die  Verdichtung,  die'  gegenüber  dem  Stichtorf  in 
der  Tat  erzielt  wird,  beruht  auf  dem  stärkeren  Schwinden,  wie  dies  oben  geschildert 
ist.  Die  vielfach  verbreitete  Bezeichnung  „Preßtorf"  ist  irreführend  und  deshalb  zu 
verwerfen.  Es  ist  richtiger  die  Bezeichnung  „Maschinentorf",  „Formtorf"  oder 
die  von  Goldberg  geprägte  Bezeichnung  „Strangtorf"  zu  benutzen. 

Die  genannten  Maschinen  müssen  ergänzt  werden  durch  Einrichtungen,  die 
eine  Förderung  des  Rohtorfes  in  die  Maschinen  und  andererseits  den  Abtransport 
der  geformten  Soden  auf  das  Trockenfeld  und  das  Ablegen  auf  diesem  durch- 
führen lassen.  Für  die  Förderung  des  Rohtorfes  in  die  Maschinen  sind  sehr  verbreitet 
die  Zubringer  (Elevatoren).  Das  sind  Rinnen,  in  denen  an  einer  endlosen  Kette 
Kratzer  laufen,  die  den  von  Hand  in  unregelmäßigen  Stücken  abgegrabenen  Roh- 
torf mitnehmen  und  in  den  Speisetrichter  der  Torfmaschine  werfen.  Sie  waren 
früher  geradlinig  und  werden  neuerdings  geknickt  gebaut,  um  eine  geringere  Hub- 
höhe für  den  Torfgräber  und  dadurch  eine  Erhöhung  seiner  Leistungsfähigkeit 
herbeizuführen. 

In  den  letzten  Jahrzehnten  ist  man  auch  dazu  übergegangen,  den  Rohtorf  zu 
baggern.  Um  die  Förderung  dieses  Gebietes  hat  sich  Strenge-Ocholt  besonders 
verdient  gemacht.  Neuerdings  ist  diese  Abbaumethode  von  verschiedener  Seite 
aufgenommen  worden,  und  Bagger  werden  außer  von  den  Genannten  von  Wieland 
Dolberg,  Taatz,  Schenck-Baumann  gebaut. 

Für  die  Beförderung  und  das  Ablegen  der  Soden  auf  dem  Trockenfeld 
werden  meist  sogenannte  Etagenwagen  benutzt,  Feldbahnwagen,  in  die  die 
Bretter,  auf  denen  die  Rohsoden  liegen,  gelegt  werden.  Neuerdings  wird  auch  zur 
Beförderung  der  mit  Soden  belegten  Bretter  der  FLEiss'sche  Einschienenwagen 
verwendet,  von  dem  mehrere,  mit  je  600  Soden  beladen,  von  Pferden  zum  Trocken- 
platz gefahren  werden.  Sowohl  die  Bewegung  der  Etagenwagen  wie  das  Ablegen 
auf  dem  Trockenfeld  wird  von  Arbeitern  besorgt.  Dadurch  ist  ein  erheblicher 
Aufwand  an  Arbeitskräften  bedingt.  Es  kommt  hinzu,,  daß  die  Methode,  den  aus 
dem  Mundstück  dringenden  Strang  von  Hand  in  Soden  zu  schneiden  und  von 
Hand  abzunehmen,  die  Leistungsfähigkeit  der  Maschinen  einschränkt.  Es  sind 
deshalb  die  verschiedensten  Versuche  unternommen  worden,  diese  Nachteile  durch 
eine  mehr  oder  weniger  maschinelle  Arbeitsweise  zu  beseitigen.  Man  hat  Transport- 
bänder oder  neuerdings  Drahtseile  benutzt,  um  die  mit  Soden  beladenen  Bretter 
zum  Trockenfeld  zu  führen  und  nach  dem  Ablegen  der  Soden  die  leeren  Bretter 
zur  Maschine  zurückzuführen.  Das  Ablegen  muß  hierbei  immer  noch  von  Arbeitern 
besorgt  werden.  Trotzdem  ist  gegenüber  der  Arbeit  mit  dem  Etagenwagen  eine 
Verminderung  der  Arbeitskräfte  möglich.  Die  Seilförderer  für  Sodenbretter 
finden  zurzeit  die  besondere  Aufmerksamkeit  der  Fachwelt  und  werden  in  den 
verschiedensten  Formen  ausgebildet. 

Es  ist  das  Verdienst  von  Wielandt,  für  die  ganze  Arbeit  der  Hebung  des 
Rohtorfs,  der  Mischung  und  Formgebung,  des  Abnehmens  der  Soden,  Beförderung 
zum  Trockenfeld  und  Ablegens  einschließlich  des  Sodenschneidens,  eine  automatisch 
arbeitende  Einrichtung  geschaffen  zu  haben.  Mit  der  Torfmaschine  wird  ein  aus 
kippbaren  Blechen  zusammengesetztes  Transportband  verbunden,  das  die  automatisch 
abgeschnittenen  Soden  aufnimmt  und  von  der  Maschine  wegführt.  Das  Transport- 
band  enthält  2  parallel  geführte  Trumme.  Ist  das  von   der  Maschine  wegführende 
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Abb.  83.  WlELANDscher  Bagger  mit  automatischem  Sodenableger. 


Trumm  mit  Soden  gefüllt,  so  kippen  die  Bleche  um  und  stürzen  die  Soden  auf  das 
Feld.  Im  zurückkehrenden  Trumm  legen  sich  die  Bleche  wieder  horizontal,  um, 
beim  Mundstück  angelangt,  wieder  von  neuem  mit  Soden  belegt  zu  werden. 
Abb.  83     zeigt     den 

WlELANDTSChen 

Bagger  mit  automati- 
schem Sodenableger. 
Die  Vorteile,  die  diese 
ArtdesAblegens  bietet, 
sind  anerkannt,  und 
auch  andere  Konstruk- 
teure haben  dieses 
Gebiet  bearbeitet,  in 
erster  Linie  Strenge, 
Schenck  -  Baumann, 
Dolberg.  Besonders 
der  Strenge -Bagger 
der  A.G.  Orenstein& 

Koppel,  Berlin,  hat  in  letzter  Zeit  große  Verbreitung  gefunden.  Abb.  84  zeigt 
die  Eimerkette  des  Baggers;  die  Eimer  schneiden  beim  Hochgehen  in  der  Richtung 
der  Vorwärtsbewegung  des  Systems. -Der  Bagger  ist  2  m  breit  und  baggert  2  —  3m 

tief.  Er  ist,  wie  aus  der  Abb.  84  er- 
sichtlich, mit  Zubringer  versehen  und  mit 
einer  Strangtorfmaschine  und  Ablegband 
verbunden. 

Wird  der  automatische  Soden- 
ableger mit  einem  Bagger  verbunden, 
so  gelingt  es,  die  Torfgewinnung  voll- 
kommen automatisch  und  mit  einer  ge- 
ringeren Anzahl  von  Arbeitskräften  durch- 
zuführen. Jedoch  ist  die  Anwendung  der 
Methode  nicht  überall  möglich;  sie  setzt 
voraus,  daß  holzfreie  Moore  von  sehr 
großer  Ausdehnung  zur  Verfügung  stehen. 
Die  Länge  des  Sodenablegers  ist  be- 
schränkt (meist  40  m,  höchstens  80  m) 
und  damit  die  Menge  Rohtorf,  die  auf 
dem  Wege  der  Maschine  pro  laufendem  m 
gehoben  werden  kann,  mit  anderen 
Worten  die  Abbaubreite.  Das  führt  zu 
einer  sehr  raschen  Vorwärtsbewegung 
und,  um  die  Maschine  ausnutzen  zu 
können,  zur  Forderung  großer  Moore. 
Die  Einzeleinrichtungen  für  die  Durchführung  der  Förderung  des  Rohtorfes 
und  für  das  Ablegen  können  natürlich  verschieden  gewählt  werden,  und  deshalb 
sind  verschiedene  Kombinationen  möglich  und  angewandt,  wie  folgende  Tabelle  zeigt: 

1.  Zubringer,  Torfformmaschine,  Etagen  wagen; 

2.  Zubringer,  Torfformmaschine,  Seilbrettförderer; 

3.  Zubringer,  Torfformmaschine,  automatischer  Sodenableger; 


Abb.  84.  STRENQE-Bagger 
der  A.  G.  Orenstein  &  Koppel,  Berlin. 
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4.  Bagger,  Torfformmaschine,  Etagenwagen; 

5.  Bagger,  Torfformmaschine,  Seilbrettförderer; 

6.  Bagger,  Torfformmaschine,  automatischer  Sodenableger. 

2.  Breitorf.  Neben  den  eben  beschriebenen  Methoden  der  Torfgewinnung, 
bei  denen  der  verarbeitete  Rohtorf  im  geformten  Zustande,  in  fertiger  Sodenform, 
auf  das  Trockenfeld  gebracht  wird,  sind  solche  Methoden  zu  nennen,  bei  denen 
der  Rohtorf  ungeformt  auf  das  Trockenfeld  gebracht  wird  und  erst  auf  diesem  seine 
Gestaltung  in  Soden  erfährt.  Für  die  Durchführung  dieser  Methoden  wird  im  all- 
gemeinen der  Torf  mit  einem  größeren  Wassergehalt  verarbeitet,  sei  es,  daß  das 
Moor  nicht  stark  entwässert  ist,  sei  es,  daß  man  einen  besondern  Wasserzusatz 
wählt.  Der  höhere  Wassergehalt  erleichtert  die  Durcharbeitung.  Bei  von  Natur  oder 
künstlich  stark  entwässerten  Mooren  findet  durch  den  Wasserzusatz  eine  erneute 
Aufquellung  des  Torfhumus  statt,  und  so  wird  die  Schwindefähigkeit  und  damit 
die  Verdichtung  des  Torfes  beim  Trocknen,  gründliche  Durcharbeitung  vorausgesetzt, 
erleichtert.  Die  Durcharbeitung  des  Rohtorfes  wird  in  kleineren  Verhältnissen  von 
Hand  durch  Umwerfen  mit  Schaufeln,  Schlagen  und  Treten  ausgeführt.  Es  könnten 
dazu  auch  die  Maschinen  dienen,  die  für  die  Strangtorfherstellung  verwendet  werden; 
jedoch  wird  dann  zweckmäßig  das  Mundstück  vergrößert  und  Teile  der  Schnecken 
durch  Messer  ersetzt.  Es  werden  aber  auch  besondere  Breitorfmaschinen  her- 
gestellt, bei  denen  meist  an  einer  Welle  sitzende  Schlagkreuze  den  Rohtorf  durch- 
arbeiten. Die  innige  Mischung  wird  dadurch  erreicht,  daß  man  eine  größere  Länge 
der  Maschinen  und  damit  einen  größeren  Weg  für  den  durchwandernden  Rohtorf 
verwendet  Diese  Maschinen  sind  z.  Z.  in  Deutschland  weniger  üblich,  dagegen  in 
Skandinavien  seit  Jahrzehnten  sehr  verbreitet.  Es  scheint  jedoch,  daß  die  hohen 
Arbeitslöhne  der  Nachkriegsperiode  das  Interesse  für  diese  Gewinnungsperiode 
gesteigert  haben.  Nachdem  das  Breitorfverfahren  schon  früher  mehr  als  jetzt  ange- 
wendet war  und  bereits  in  den  Jahren  1908/12,  verbunden  mit  einem  Strenge- 
Bagger,  in  einer  besonderen  Ausbildung  schon  in  größerem  Umfange  verwendet 
wurde,  ist  es  neuerdings  an  einzelnen  Stellen  wieder  aufgenommen  worden.  Der 
ungeformt  aus  der  Maschine  kommende,  verarbeitete  Rohtorf  wird  in  Kipploren 
zum  Trockenfeld  gefahren  und  dort  ausgebreitet.  Die  Einteilung  der  Masse  in 
Soden  wird  auf  zweierlei  Art  durchgeführt: 

a)  Auf  dem  Trockenfeld  liegen  in  rechteckige  Fächer  eingeteilte  Holzrahmen 
(Model),  in  die  der  Rohtorf  gestürzt  und  eingestrichen  wird  (Modeltorf, 
Streichtorf); 

b)  der  Rohtorf  wird  in  einer  Höhe,  wie  sie  der  Länge  einer  Sode  entspricht, 
auf  dem  Trockenfeld  ausgebreitet  und  eben  gestrichen.  Nach  einigen  Tagen  ist 
eine  vorläufige  Entwässerung  eingetreten,  und  die  ganze  Schicht  wird  in  Soden 
geschnitten  (Backtorf).  Das  Schneiden  geschieht  mit  Tellermessern,  die  durch  die 
trocknende  Torfschicht  gezogen  werden,  neuerdings  (John  in  Ostrach  (mit  Draht- 
gestellen, die  in  die  Torflage  eingedrückt  werden  und  so  auf  einmal  eine  Anzahl 
von  Soden  ausschneiden. 

Die  sämtlichen  Breitorfverfahren  haben  den  Vorteil,  daß  sie  geringere  Maschinen- 
kraft für  die  Verarbeitung  und  wesentlich  geringeren  Bedarf  an  Arbeitern  bedingen. 
Für  die  Förderung  des  Rohtorfes  in  die  Breitorfmaschine  können  ebensowohl  Ele- 
vatoren wie  Bagger  dienen. 

Günstig  für  die  Durchführung  sind  gut  entwässerte  bzw.  auf  mineralischem 
Boden  liegende  Trockenfelder. 
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Torftrocknung. 

A.  Feldtrocknung.  Wie  die  Torfsoden  auch  entstanden  sein  mögen,  die 
Art  des  Trocknens  ist  übereinstimmend.  Die  Torfsoden  bleiben  so  lange  auf  dem 
Untergrunde  liegen,  bis  sie  eine  gewisse  Festigkeit  erhalten  haben.  Die  Konsistenz 
des  aus  der  Maschine  dringenden  verarbeiteten  Torfes  entspricht  ungefähr  der 
eines  Brotteiges  (Breitorf)  bis  der  eines  plastischen  verformbaren  Tones  (Strangtorf). 
Beim  Trocknen  steigert  sich  die  Festigkeit.  Unter  70%  Feuchtigkeit  wird  diese  so 
groß,  daß  beim  Anfassen  eine  Formveränderung  nicht  mehr  eintritt.  Die  Soden 
werden  dann  gewendet,  damit  die  untere  Seite,  die  feuchter  geblieben  ist,  eben- 
falls vortrocknet.  Dann  werden  mehrere  Soden  zu  kleinen,  lose  aufgebauten  Häufchen 
aufgestellt  (geringelt),  damit  die  Soden  dem  Luftzug  stärker  ausgesetzt  werden. 
Hat  dann  der  Torf  durch  diese  Trocknung  eine  solche  Festigkeit  erreicht,  daß  er 
den  Druck  einer  größeren  Anzahl  von  über  ihm  liegenden  Soden  erträgt,  so  wird 
er  in  größere  Haufen  gesetzt  (gehäufelt).  Der  Trockenheitsgrad,  den  er  bei  dieser 
Operation  erreicht  hat,  ist  von  der  Dauer  der  Trocknung  und  den  Witterungs- 
verhältnissen stark  abhängig.  Er  kann  30  —  60%  betragen.  Kommt  der  Torf  nicht 
sofort  zur  Abfuhr,  so  werden  noch  größere  Haufen,  sog.  Mieten,  gebaut.  Neuerdings 
ist  man  bestrebt,  dieses  Trockenverfahren  zu  vereinfachen  und  möglichst  unmittelbar 
vom  Trockenfeld  die  Torfabfuhr  zu  besorgen.  Das  wird  durch  die  große  Nachfrage 
nach  Torf  erleichtert,  verbilligt  den  Gestehungspreis,  geht  aber  auf  Kosten  einer 
guten  Trocknung.  -"'.•* 

Gut  getrockneter  Torf  enthält  weniger  als  30%  Wasser.  Wesentlich  unter  25% 
sinkt  beim  Feldtrocknen  der  Wassergehalt  selten,  es  sei  denn,  daß  er  einen  erheb- 
lichen Gehalt  an  Asche  aufweist,  die  in  allen  Stadien  den  Wassergehalt  herabsetzt 
vom  Rohtorf  bis  zum  lufttrockenen  Torf. 

Das  Wenden,  Ringeln,  Häufeln,  Mieten,  Verladen  erfordert  sehr  viel  Arbeits- 
kräfte, die  in  früheren  Jahren  durch  Frauen  und  Kinder  zu  billigen  Sätzen  gestellt 
wurden.  Neuerdings  wird  gerade  durch  diesen  Teil  der  Torfgewinnungsarbeiten 
der  Gestehungspreis  wesentlich  belastet.  Es  sind  deshalb  Vorschläge  gemacht  worden, 
auch  diesen  Teil  der  Arbeit  maschinell  zu  besorgen.  Praktisch  ist  jedoch  noch 
nichts  erreicht.  Da  zudem  die  ganze  Torfgewinnung  durch  die  Feldtrocknung  zeit- 
lich beschränkt  ist,  insofern  im  allgemeinen  nur  für  Torf,  der  in  der  Zeit  von  Mitte 
April  bis  spätestens  Mitte  August  gewonnen  ist,  das  Trockenwerden  gewährleistet 
ist,  wird  die  Produktionsmöglichkeit  ungemein  eingeschränkt,  die  Verzinsung  und 
Amortisation  der  Einrichtungen  erschwert  und  damit  der  Brenntorf  verteuert.  Es 
sind  deshalb  schon  so  lange,  als  man  überhaupt  von  einer^modernen  Technik  reden 
kann,  Bestrebungen  im  Gange,  die  Trocknung  des  Torfes  auf  künstlichem  Wege  zu 
vollziehen. 

B.  Trocknung  mit  künstlicher  Wärme.  Für  den,  der  ohne  Sachkenntnis 
an  die  Moorprobleme  herantritt,  ist  es  naheliegend,  daran  zu  denken,  den  hohen 
Wassergehalt  des  Rohtorfs  durch  Verdampfung  mit  künstlicher  Wärme  zu  beseitigen. 
Es  sind  auch  in  früheren  Jahren  eine  Reihe  von  Patenten  genommen  worden,  in 
denen  Einrichtungen  für  die  Durchführung  einer  solchen  Trocknung  geschützt  sind. 
Ein  solches  Verfahren  wäre  aber  unwirtschaftlich.  Rechnet  man,  wie  üblich,  mit 
600  W.E.  für  die  Erzeugung  von  1  kg  Dampf  von  100°  und  nimmt  man  für  die 
Torftrockensubstanz  einen  Heizwert  von  5000  W.  E.  an,  so  enthält  ein  Rohtorf  mit 
8Q%  Feuchtigkeit  in  den  11%  Trockensubstanz  ziemlich  genau  die  Wärmemenge 
(0,11X5000  =  550  W.E),  die  notwendig  wäre,  um  das  in  ihm  enthaltene  Wasser 
zu  verdampfen  (0,89  X  600  =  534  W.  E).  Ein  derartiger,  verlustlos  sich  vollziehender 
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Prozeß  ist  technisch  nicht  durchführbar.  Man  sieht  daraus,  daß  eine  Trocknung  mit 
künstlicher  Wärme  nicht  durchführbar  ist.  Man  würde  die  im  Rohtorf  enthaltene 
Trockensubstanz  nicht  nur  nutzlos  verbrennen,  sondern  müßte  noch  fremden  Brenn- 
stoff aufwenden,  ohne  dafür  einen  Gegenwert  zu  erhalten. 

Bei  dieser  Beurteilung  ist  stillschweigend  die  Voraussetzung  gemacht,  daß  die 
zur  Verdampfung  des  Wassers  aufgewendete  Wärmemenge  verloren  ist.  Diese  An- 
nahme ist  auch  für  die  meisten  Trockenanlagen  zutreffend,  da  die  Wiedergewinnung 
der  Wärme  technisch  ungemein  schwierig  ist.  Die  Trocknung,  wie  sie  sich  in  Kanälen 
u.  s.  w.  vollzieht,  setzt  voraus,  daß  sowohl  als  Wärmeträger  wie  als  Dampfträger 
große  Mengen  Luft  mitgeführt  werden;  dadurch  wird  der  Wasserdampf  verdünnt 
und  die  Wärmeregeneration  etwa  in  Oberflächenkondensationen  ungemein  schwierig 
und  unwirtschaftlich. 

Die  Wärme  könnte  aber  nutzbar  gemacht  werden,  wenn  man  den  Vorgang 
im  geschlossenen  Gefäß  vollzieht,  also  einen  Dampfkessel  mit  Rohtorf  füllt,  heizt 
und  den  entwickelten  Dampf  zur  Arbeitsleistung  heranzieht.  Diese  Idee  liegt  dem 
GERCKEschen  Torfdampfkessel  (D.  R.  P.  115  007  [1899])  zugrunde.  Sie  ist  technisch 
von  der  Vereinigten  Maschinenfabrik  Augsburg,  Nürnberg  (D.  R.  P.  192959  [1905]) 
gut  durchgebildet  worden  (Z.  D.  1. 1905).  Der  Kessel  ist  im  großen  Maßstabe  in  der 
Wiesmoorzentrale  versucht  worden,  hat  sich  aber  nicht  bewährt,  vermutlich  weil 
der  geringe  Wärmedurchgang,  der  dem  Rohtorf  eigen  ist,  und  Schwierigkeiten,  die 
Masse  in  der  notwendigen  Weise  durch  den  Apparat  zu  bewegen,  nicht  die  erwartete 
Leistung  zuließen.  Auch  schädigten  Staub-  und  Gasentwicklung  den  Betrieb  der 
Dampfturbinen.  —  Es  ist  jedoch  bemerkenswert,  daß  in  diesem  Verfahren  die  „Naß- 
verkohlung"  Ekenbergs  (s.  u.)  unbewußt  schon  Anwendung  fand;  denn  der  Torf- 
dampfkessel wurde  mit  10,5  Atm.  =  185°  betrieben. 

Wenn  die  unmittelbare  Trocknung  von  Rohtorf  mit  künstlicher  Wärme  zu 
verurteilen  ist  und  die  Trocknung  unter  Verwertung  des  erzeugten  Dampfes  als 
nicht  gelöst  bezeichnet  werden  muß,  so  ist  doch  zu  beachten,  daß  eine  Nachtrocknung 
besonders  da,  wo  Abwärme  zur  Verfügung  steht,  Vorteile  bringen  kann;  erfordert 
doch,  wieder  ausgehend  von  1  kg  Rohtorf  mit  89%,  die  Trocknung  von  89%  bis 
50  %   Wasser :  472  W.  E.,  die  Weitertrocknung  von  50  %   auf  25  %  :  44  W.  E. 

C.  Mechanische  Entwässerung  (der  Torf  als  Kolloid).  Es  braucht  nicht 
besonders  hervorgehoben  zu  werden,  daß  der  Torf  sehr  nahe  Beziehungen  zu  den 
Kolloiden  (s.  Bd.  VII,  126)  hat.  Jede  Naturbildung,  die  ihr  Entstehen  organischem 
Leben  verdankt,  besitzt  eine  Oberflächenentwicklung,  die  sie  den  Kolloiden  nahe- 
bringt. Nicht  nur  die  Zusammenfassung  einer  größeren  Anzahl  von  Zellen,  sondern 
jede  Zelle  für  sich  enthält  fast  ausschließlich  Bestandteile,  die  wir  den  Kolloiden 
zurechnen  müssen.  In  gleicher  Weise  sind  die  Stoffe,  die  infolge  der  Vertorfung 
bei  der  Auflösung  der  organisierten  Struktur  entstehen,  Kolloide.  Sowohl  die  im 
Torf  enthaltenen  Reste  von  Pflanzenteilen  wie  die  durch  Humifizierung  entstehenden 
strukturlosen  Stoffe  sind  also  Kolloide,  und  viele  Erscheinungen,  die  uns  bei  der 
Arbeit  mit  dem  Rohtorf  begegnen,  haben  darin  ihren  Grund. 

Die  Humifizierungsprodukte,  die  wir  kurz  Torfhumus  nennen  können,  sind 
Quellungskolloide  und  haben  gewisse  Ähnlichkeit  mit  Leim,  Gelatine,  Stärkekleister, 
Seife,  Ton.  Mit  ihnen  gemein  hat  Torfhumus  die  Eigenschaften,  in  großen  Mengen 
Wasser  aufgequollen  zu  sein,  beim  Trocknen  sehr  stark  zu  schrumpfen  und  schließ- 
lich in  kleine  würfelartige,  spröde  Stückchen  zu  zerspringen.  Auf  der  starken 
Schrumpfung  beruht  seine  Wirkung  in  den  verschiedenen  Formen  des  Knettorfs,  wo 
er  gewissermaßen   als   Bindemittel   dient.     Im   Gegensatz  zu   den   eben  genannten 
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Kolloiden  ist  der  Torfhumus  ein  „irreversibles  Kolloid".  Jene  können  nach  dem 
Trocknen  immer  wieder  mit  Wasser  zu  Gelatine  und  kolloiden  Lösungen  aufquellen ; 
dieser  Zustand  ist  wiederherstellbar  („reversibel")  bei  jenen,  beim  Rohtorf  nicht. 
Einmal  getrocknet,  kann  er  die  Quellung  nicht  mehr  im  ursprünglichen  Umfange 
durchmachen.  Es  ist  wohl  noch  eine  ziemlich  große  Teilchenfeinheit  vorhanden; 
aber  die  Bindekraft,  die  der  frische  Rohtorf  besitzt,  ist  dem  einmal  getrockneten 
Torfhumus  durch  Vermengen  mit  Wasser  nicht  mehr  zu  verleihen.  Dies  ist  wichtig, 
weil  trocknender  Knettorf  sich  mit  einer  Kruste  des  Torfhumus  umgibt,  die  kein 
Wasser  mehr  aufnimmt.  Daß  auch  im  trockenen  Torfhumus  noch  erhebliche  Teilchen- 
feinheit vorliegt,  geht  z.B.  aus  den  Hygroskopizitäts- 
bestimmungen von  Mitscherlich  u.  a.  hervor. 
Auf  dem  Kolloidcharakter  des  im  Rohtorf 
enthaltenen  Torf  humus  beruht  die  große  Seh  wierig- 
keit,  auf  mechanischem  Wege,  also  durch  Ab- 
pressen, den  Wassergehalt  zu  entfernen.  Es  ist 
ein  viel  verbreiteter  Irrtum,  daß  im  Torf  zurück- 
gebliebene Zellen  dieses  Wasser  festhalten.  Beim 
Torf  aus  Niederungsmooren  sind  im  allgemeinen 
nur  wenig  Zellen  vorhanden.  Was  in  ihm  ent- 
halten ist,  sind  vorwiegend  die  Hüllen  von 
Rhizomen,  Wurzeln  und  Radicellen,  ..die  beim 
Abpressen  kaum  Wasser  zurückhalten,  sondern 
im  Gegenteil  Kanäle  bilden,  die  das  Wasser  aus 
dem  Preßkuchen  leichter  abführen.  Was  beim 
Hochmoor  an  Zellen  erhalten  ist,  entstammt  dem 
Torfmoos  (Sphagnum),  dessen  Struktur  besondere 
Beachtung  verdient. 

Die  Abb.  85  zeigt  uns  in  2  eine  Gruppe  zusammen- 
hängender Zellen  dieses  Mooses.  Die  dunklen  Stellen  sind 
die  lebenden,  mit  Protoplasma  erfüllten  Zellen.  Zwischen 
sie  eingelagert  liegen  sehr  viel  größere,  durch  Spiralen  ver- 
steifte, leere  bzw.  wasserführende  Zellen.  Diese  haben  Löcher, 

um  die  Pflanze  mit  dem  nährstoffarmen  Wasser  durchfluten  zu  können.  Diese  Löcher  sind  in  der  Ab- 
bildung durch  Pfeile  hervorgehoben.  Noch  deutlicher  tritt  das  Überwiegen  dieser  Wasserzellen  hervor 
in  den  Querschnitten  von  Sphagnumblättchen  (3).  Diese  durchlöcherten  Zellen  können  durch  Zusammen- 
pressen natürlich  weitgehend  entwässert  werden,  und,  wenn  sie  in  einem  Preßkuchen  liegen,  bilden 
sie  ähnlich,  wie  dies  für  die  Radicellen  gesagt  ist,  Kanäle,  die  das  Überschußwasser  aus  dem  Innern 
herausführen. 

Durch  den  Bau  dieser  Pflanze  wird  eine  ungeheure  Oberflächenentwicklung 
verursacht,  deren  Benetzung  allein  schon  große  Wassermengen  erfordert.  Tatsächlich 
ist  auch  die  Abpreßbarkeit  beim  jüngeren  Moostorf  wesentlich  besser  als  beim 
älteren,  stark  zersetzten.  Im  Gegensatz  zur  vielverbreiteten  Meinung  begünstigt  also 
die  Zellenstruktur  die  mechanische  Entwässerung  und  hindert  sie  nicht.  Es  ist  darum 
ein  Unding,  vom  Aufschluß  der  Zellen  zum  Zwecke  der  leichteren  Abpreßbarkeit 
zu  sprechen. 

Für  die  Durchführung  der  mechanischen  Entwässerung  sind  noch  weitere 
Gesichtspunkte  wichtig.  Das  Wasser,  das  aus  einem  unter  Druck  stehenden  Roh- 
torf abfließen  soll,  muß  sich  in  capillaren  Räumen  allerkleinster  (mikroskopisch  bis 
ultramikroskopisch  kleiner)  Dimensionen  bewegen.  Die  Widerstände,  die  sich  diesem 
Abfluß  entgegenstellen,  werden  umso  geringer  sein,  je  kürzer  die  Wege  sind,  d.  h. 
je  dünner  die  abzupressende  Schicht  ist.  Weiter  ist  bemerkenswert,  daß  der  Abschluß 
der  Gefäße,   in  denen   der  Rohtorf  unter  Druck  steht,  besonders  ausgebildet  sein 
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Abb.  85.  Torfmoos  (Sphagnum). 

(Nach  Pavel,  Mitt.  d.  Bayr.  Moorkultur- 

anstalt,  Heft  4  [1910].) 
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muß.  Der  Rohtorf  besitzt  starke  Bildsamkeit,  die  unter  Druck  so  stark  hervortritt, 
daß  er  sich  wie  eine  Flüssigkeit  von  mäßiger  Viscosität  verhält.  Er  dringt  deshalb 
durch  die  geringsten  Undichtigkeiten  gleich  einer  Flüssigkeit.  Allerfeinste  Siebe, 
Filtertücher  u.  s.  w.,  die  natürlich  druckfestere  Unterlagen  haben  müssen,  sind  jedoch 
verwendbar.  Sie  dichten  sich  im  Betriebe  durch  die  Verstopfung  mit  Preßgutteilen 
und  halten  so  den  Rohtorf  zurück,  wie  ein  nicht  ganz  dichtes  Papier  kolloide  Nieder- 
schläge beim  längeren  Filtrieren  zurückhält. 

Was  die  Frage  des  Energieaufwands  betrifft,  so  ist  ganz  allgemein  zu  sagen, 
daß  die  für  die  Entfernung  eines  gewissen  Wasserquantums  aufzuwendende  Preß- 
arbeit wesentlich  geringer  ist  als  die  Arbeit,  die  der  für  die  Verdampfung  der 
gleichen  Wassermenge  notwendigen  Wärme  äquivalent  ist.  Unbehandelter  Torf  macht 
beim  Abpressen  der  ersten  Wassermengen  nur  den  500.  Teil  an  Arbeit  notwendig, 
die  man  für  die  Verdampfung  des  Wassers  aufwenden  müßte. 

Seit  langer  Zeit  haben  sich  viele  Erfinder  bemüht,  das  Problem  der  künstlichen 
Entwässerung  von  Rohtorf  technisch  zu  lösen.  Die  ernsthafter  zu  nehmenden  Vor- 
schläge nehmen  auch  nach  Möglichkeit  auf  die  vorbehandelten  Gesichtspunkte 
Rücksicht.  Sie  suchen  eine  allmähliche  Steigerung  des  Druckes,  lange  Druckdauer, 
dünne  Rohtorfschicht  und  geeigneten  Abschluß  des  unter  Druck  stehenden  Torfes 
in  ihren  Einrichtungen  zu  vereinen.  Ein  starker  Aufwand  an  technischen  Ideen  ist 
diesen  Problemen  gewidmet.  Schon  Ende  der  Fünfzigerjahre  haben  Koch  &Manhardt1, 
Schleißheim  b.  München,  den  Torf  zwischen  auf  Walzen  laufenden  Preßbändern 
abzupressen  versucht.  An  einer  im  technischen  Maßstabe  durchgeführten  Anlage 
hat  man  die  Möglichkeiten  geprüft  und  in  jeder  Hinsicht  Verbesserungen  anzu- 
bringen versucht.  Das  Unternehmen  hat  aber  mit  einem  Mißerfolg  geendet,  weil 
eben  die  Leistungsfähigkeit  durch  die  ungeheuer  lange  Druckdauer  stark  beein- 
trächtigt war  und  auch  das  erhaltene  Produkt  nicht  den  wünschenswert  geringen 
Wassergehalt  hatte.  Um  überhaupt  praktisch  arbeiten  zu  können,  kam  man  zu  so 
dünnen  Schichten,  daß  es  notwendig  war,  mehrfach  zu  walzen  und  bei  der  Wieder- 
holung des  Vorgangs  mehrere  Schichten  übereinander  zu  walzen.  Die  in  meiner 
Sammlung  aufbewahrten  Stücke  zeigen  auch,  daß  man  gar  nicht  stark  zersetzten 
Torf  verwendete,  sondern  den  jüngeren  Moostorf,  der,  wie  oben  ausgeführt,  der 
Preßarbeit  weniger  Widerstand  entgegensetzt.  Auch  ist  die  Form,  in  der  der  Torf 
erhalten  wird,  ungünstig  für  die  Verwertung,  insofern  man  ziemlich  lange,  brett- 
ähnliche, dünne  Stücke  erhält. 

Trotz  dieses  Mißerfolgs  ist  die  mechanische  Entfernung  des  Wassers  ohne  Vor- 
behandlung von  Rohtorf  immer  wieder  versucht  worden,  und  die  Patentliste  enthält 
eine  reiche  Anzahl  von  Vorschlägen.  Um  ein  Bild  zu  geben,  seien  kurz  2  erwähnt. 

Es  werden  z.  B.  im  spitzen  Winkel  zueinanderstehend  sich  drehende  Kreisscheiben  verwendet, 
bei  denen  die  dem  Umfang  benachbarten  Stellen  einen  sich  verjüngenden,  den  Druck  langsam  stei- 
gernden Preßkanal  bilden  (Estermann,  D.  R.  P.  133375).  Man  ließ  ferner  gegen  eine  durchlässige 
Walze  von  großem  Durchmesser  ein  gespanntes,  aus  Stahldraht  hergestelltes  Filterband,  das  auf  einer 
Reihe  kleiner  Walzen  lief,  mit  geringer  werdendem  Abstand  laufen  und  suchte  so  durch  die  Raum- 
verringerung den  Druck  zu  steigern  und  mit  langer  Dauer  zur  Auswirkung  zu  bringen  (Bockfisch, 
D.  R.  P.  117651).  Wolff  berichtet,  daß  die  maximale  Leistung  einer  solchen  Maschine  ein  Torf  mit 
70%  Wasser  war.  Die  Maschine  sei  aber  mehr  „eine  Bandzerstörungsmaschine",  als  eine  Presse, 
gewesen. 

Auf  Grund  dieser  und  anderer  mit  allen  technischen  Mitteln  durchgeführten 
Versuche  muß  es  bezweifelt  werden,  daß  es  wirtschaftlich  möglich  ist,  aus  Rohtorf 
ohne  Vorbereitung  das  Wasser  so  weitgehend  zu  entfernen,  daß  der  erhaltene 
Torf  praktisch  verwendbar  ist. 


•  Vogel,  Der  Torf,  Braunschweig  1859,  S.  81. 
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Trotzdem  hat  der  Erfinder  auch  in  neuester  Zeit  nicht  geruht,  das  Problem 
der  künstlichen  Torfentwässerung  zu  bearbeiten.  Die  letzten  Verfahren  suchen  die 
Lösung  besonders  in  der  Ausgestaltung,  Art  und  verhältnismäßigen  Größe  der 
Filterflächen.  Auf  diesem  Gebiete  sind  Maus  und  Ziegler  tätig,  die  wohl  ursprüng- 
lich in  der  Gesellschaft  für  Moorkultur  und  Torfverwertung,  Berlin-Oberschöne- 
weide, zusammengearbeitet  haben.  Beide  verwenden  feine  Drahtnetze  als  Wände 
der  Preßkästen.  Ziegler  schlämmt  auf  diese  Preßkästen  jüngeren,  wenig  zersetzten 
Moostorf  auf,  der,  wie  oben  gesagt,  eine  besonders  günstige  Wirkung  auf  die  Weg- 
führung des  Wassers  ausübt.  Sein  Verfahren  wird  heute  von  der  Gewerkschaft 
Torphon,  Berlin,  propagiert.  Es  ist  auch  eine  kontinuierliche  Presse  entworfen 
worden,  die  die  Leistungsfähigkeit  erhöhen  soll.  Praktische  Ergebnisse  sind  bis  jetzt 
nicht  erzielt  worden.  Über  das  MAUSsche  Verfahren  sind  so  gut  wie  keine  Mit- 
teilungen in  die  Öffentlichkeit  gedrungen.  Aus  einem  etwas  wenig  durchsichtigen 
Aufsatz  (Torfindustrie-Ztg.  1920,  Heft  9)  kann  man  entnehmen,  daß  er  den  Preß- 
kuchen durch  zwischen  die  Masse  gelegte  Siebe  in  dünne  Schichten  einteilt,  um 
so  einen  besseren  Abfluß  des  Wassers  zu  erzielen.  Auch  war  davon  die  Rede, 
während  des  Pressens  dem  Torfkuchen  eine  innere  Bewegung  zu  verleihen,  die 
Teilchen  gegeneinander  zu  verlagern  und  so  eine  günstigere  Auspressung  zu  erzielen. 
Die  Presse  wird  gebaut  von  der  Berliner  A.-G.  für  Eisengiesserei  und  Maschinen- 
fabrikation, früher  J.  C.  Freund,  Charlottenburg.  Auch  hier  sind  praktische  Ergeb- 
nisse bis  jetzt  nicht  bekanntgeworden.. 

Es  ist  oben  dargelegt,  daß  die  Oberfläche,  die  in  einem  Preßkuchen  dem 
Abfluß  des  Wassers  zur  Verfügung  steht,  von  großem  Einfluß  auf  den  Erfolg  der 
Pressung  ist.  Demnach  ist  der  Erfolg  des  Pressens  umso  größer,  je  kleiner  der 
Preßkuchen  ist.  Dieser  Gesichtspunkt  ist  auch  zu  berücksichtigen,  wenn  man  Ver- 
suche im  kleinen  auf  Versuche  im  großen  Maßstab  übertragen  will.  Es  kann  aber 
auch  eine  andere  Folgerung  aus  diesem  Verhalten  gezogen  werden :  man  kann  einen 
Preßkuchen  aus  einer  Unsumme  kleiner  zusammensetzen.  Wenn  man  nämlich  den 
Rohtorf  mit  fremdem,  hartem  Material  gleichmäßig  mischt,  so  sind  kleine  Teile 
von  Rohtorf  von  fremdem,  hartem  Material  umgeben,  die  ihrerseits  die  Widerlager 
bilden,  zwischen  denen  diese  kleine  Torfmasse  abgepreßt  wird.  Gleichzeitig  bilden 
diese  fremden  Bestandteile  Wege,  auf  denen  das  Wasser  leichter  aus  dem  Torf 
abfließen  kann.  Dieser  Gedanke  ist  schon  frühzeitig  aufgegriffen.  Fölsche  hat  schon 
1881  diese  Wirkung  erkannt  (D.  R.  P.  15172).  Brune  &  Horst  haben  die  Erschei- 
nung erneut  beobachtet  und  sie  zur  Grundlage  eines  langjährigen  Strebens  um  die 
Lösung  der  Frage  der  künstlichen  Torfentwässerung  gemacht.  Der  wertvollste  Gedanke 
in  ihren  Arbeiten  ist  der,  daß  die  Mischung  des  Rohtorfs  mit  dem  Trockenmaterial 
in  besonderer  Art  erfolgen  muß.  Wird  zu  innig  gemischt,  so  werden  gewissermaßen 
die  Fremdkörper  durch  den  Rohtorf  verschmiert,  und  die  angestrebten  filtrierenden 
Innenwege  im  zu  pressenden  Rohtorf  kommen  nicht  zustande.  Es  ist  deshalb  wesent- 
lich, die  Mischung  so  zu  vollziehen,  daß  kleine  Klümpchen  von  Rohtorf  gewisser- 
maßen mit  dem  Trockenprodukt  eingestäubt  werden. 

Das  Pressen  eines  aus  vielen  solchen  eingestäubten  Klümpchen  bestehenden  Kuchens  soll 
geradlinig  erfolgen,  so  daß  die  Netzstruktur  von  trockenem,  porösem  Material,  das  auf  diese  Weise 
zustande  kommt,  möglichst  wenig  gestört  wird.  Während  man  ursprünglich  mit  Kokspulver  gearbeitet 
hat,  ist  man  frühzeitig  zu  der  Verwendung  von  Trockentorf  übergegangen,  der  ungefähr  in  Mengen  von 
6—10%  des  Torfes  zugesetzt  wird.  In  der  Tat  wird  durch  eine  solche  Zumischung  die  Pressung  des 
Wassers  ungemein  erleichtert.  Das  Wasser  fließt  prompt  aus  dem  Rohtorf  ab.  Der  genannte  Zusatz  hat 
auch  eine  weitere  Wirkung.  Er  gestattet,  wesentlich  gröberes  Filtermaterial  als  Wandung  der  Preßkästen 
zu  verwenden.  Während  sonst  der  Torf  in  seiner  hohen  Plastizität  durch  die  feinsten  Öffnungen 
durchquillt,  können  beim  genannten  Verfahren  relativ  grobe  Öffnungen  in  den  Wandungen  der  Preß- 
kästen bleiben.   Dies  hat  zu  einer  einfachen  Konstruktion  der  Preßkästenwände  geführt,  die  gestattet, 
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auf  dem  Wege  des  Stanzens  aus  Blechen  diese  Wände  herzustellen.  Außerdem  ist  eine  ununterbrochen 
laufende  Presse  konstruiert  worden,  die  schon  im  Jahre  1913  in  solchem  Umfange  gebaut  war,  daß 
sie  die  technische  Durchführungsmöglichkeit  voll  bewiesen  hat.  Bei  dieser  Presse  (Abb.  86)  sitzen  die 
Preßstempel  S  in  einer  umlaufenden,  endlosen  Kette  K  nebeneinandergereiht.  Die  Wände  G  der  Preß- 
kästen /  sind  über  diese  Stempel  gestülpt  und  laufen  mit  um.  Die  Deckel  D  der  Preßkästen  /  sind 
ebenfalls  zu  einer  endlosen  Kette  zusammengereiht.  Die  Führung  der  beiden  Ketten  ist  so,  daß  sie 
gegeneinander  einen  spitzen  Winkel  bilden,  so  daß  beim  Vorwärtslaufen  der  Presse  der  Stempel  mehr 
und  mehr  gegen  den  Deckel  gedrückt  wird.  Am  Ende  der  Preßbahn  wendet  sich  der  Deckel  vom 
Kasten  ab,  öffnet  ihn,  während  der  weiter  hindurchdringende  Stempel  den  Preßkuchen  herausdrückt. 
Bei  dieser  Presse  sind  große  Teile,  vor  allem  alle  zurückkehrenden  Preßkästen,  tür  den  eigentlichen  Preß- 
vorgang, nahezu  70%  des  Umfangs,  nicht  ausgenützt.  Es  ist  deshalb  von  der  Ges.  f.  maschinelle 
Druckentwässerung  m.b.H.,  Uerdingen  a.  Rh.,  eine  Ringpresse  konstruiert  worden,  bei  der 
die  Drehung  um  eine  senkrecht  stehende  Achse  sich  vollzieht,  bei  der  es  möglich  ist,  beinahe  den 
ganzen  Umfang  für  den  Preßvorgang  auszunutzen.  Nur  der  zwei  Preßkästen  entsprechende  Raum 
wird  für  die  Ausstoßung  und  Füllung  benutzt  durch  eine  geeignete  Führung  der  Preßstempel. 


Abb.  86.  KopPEL-ANREPsche  Torfverarbeitungsmaschine  der 
A.  G.  Orenstein  &  Koppel,  Berlin. 

Bei  diesem  Verfahren  wird  Rohtorf  bei  einem  Zusatz  von  etwa  8%  Trocken- 
torf (75%  der  Trockensubstanz)  bei  2maligem  Pressen  auf  60%  Wassergehalt 
gebracht.  Der  Kraftaufwand  ist  nicht  erheblich.  Dagegen  sind  die  Anlagekosten 
sehr  hoch.  Trotzdem  lauten  die  Rentabilitätsberechnungen  günstig,  und  es  besteht 
die  Möglichkeit,  daß  mit  Unterstützung  des  Staates  eine  Anlage  nach  diesen  Ver- 
fahren gebaut  wird.    Für  Rußland  ist  eine  Anlage  bereits  im  Bau. 

Es  ist  bemerkenswert,  daß  dieses  Verfahren,  schwer  entwässerbare  Körper  unter 
Zusatz  von  geeignetem,  trockenem  Material  abzupressen,  auch  auf  andere  Körper, 
wie  Kohlenschlamm,   gefällte  Kieselsäure,   Tonerde  u.  s.  f.,   übertragen  werden   soll. 

Maßnahmen  zur  Herabminderung  der  Wasserbindung  im  Rohtorf. 

Da  die  Schwierigkeit,  das  Wasser  aus  dem  Rohtorf  zu  entfernen,  auf  dem 
kolloiden  Zustande  beruht,  ist  es  möglich,  durch  die  Beseitigung  oder  die  Beeinflussung 
dieses  Zustands  den  Abfluß  des  Wassers  zu  erleichtern.  Alle  jene  Mittel,  die  in 
kolloiden  Lösungen  eine  Koagulation  herbeiführen,  sind  für  diesen  Zweck  verwend- 
bar. Das  Wesentliche  des  Vorgangs  beruht  darauf,  daß  die  kleinen,  den  Dimen- 
sionen des  Moleküls  nahestehenden  Teilchen  sich  zu  gröberen  zusammenlagern. 
Man  kann  durch  Aufschlämmen  mit  Wasser  Suspensionen  von  Torfhumus  her- 
stellen, die  so  gleichmäßig  sind,  daß  man,  wie  in  einer  Milch,  keine  Einzelteilchen 
erkennt.  Solche  Suspensionen  haben  eine  hohe  Beständigkeit.  Auch  in  längerer 
Zeit  setzt  sich  aus  ihnen  die  feste  Substanz  nicht  zu  Boden.  Beim  Versuch,  sie  zu 
filtrieren,    geht  das  Feste  mit  dem  Wasser  durch  das  Filter. 

A.  Elektrolytzusatz.  Setzt  man  einer  solchen  Suspension  Elektrolyte  bestimmter 
Art,  u.  zw.  Salze  oder  Säuren  hinzu,  so  tritt  sogleich  eine  Ausfällung  der  festen 
Substanz  ein.  Man  erkennt  deutlich,  wie  in  der  milchigen  Brühe,  die  vorher  keine 
Einzelheiten  erkennen  ließ,  Flocken  auftreten,  die,  größer  werdend,  sich  vom  Wasser 
trennen  und  langsam  zu  Boden  sinken.  Eine  solche  »ausgeflockte"  Suspension  läßt 
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sich  nun  klar  filtrieren.  In  ähnlicher  Weise  wirken  die  genannten  Zusätze,  wenn 
sie  dem  moorfeuchten  Torf  zugefügt  werden  (M.  L  B.,  D.  R.  P.  160938  [1903]). 
Es  ist  nicht  zu  verkennen,  daß  diese  Zusätze  eine  wesentliche  Erleichterung  des 
Abpressens  herbeiführen.  In  den  Versuchen  von  Raapke  ist  gefunden  worden,  daß 
die  aufzuwendende  Arbeit  durch  die  Zusätze  vermindert  wird.  In  den  Anfangsstadien 
beträgt  diese  etwa  nur  ein  Viertel  der  Arbeit,  die  beim  Auspressen  eines  unver- 
änderten Torfs  notwendig  wäre;  aber  die  Abflußbeschleunigung  und  der  Preßerfolg 
sind  auch  hier  begrenzt.  Oden  (Teknisk  Tidskrift  1920,  Heft  3  und  4)  hat  neuer- 
dings ähnliche  Versuche  veröffentlicht.  Auch  in  seinen  Versuchen  ist  kein  ausschlag- 
gebender Erfolg  erkennbar. 

Die  genannten  Zusätze  sollten  in  ähnlicher  Weise  bei  der  einfachen  Lufttrock- 
nung wirken.  Bei  Untersuchungen,  die  wir  in  dem  mir  unterstellten  Institut  ausge- 
führt haben,  ist  aber  auch  kein  ausschlaggebender  Erfolg  erzielt  worden.  Dies  mag 
daher  kommen,  daß  die  Zusätze,  die  billig  genug  sind  und  gleichzeitig  eine  stark 
flockende  Wirkung  auf  die  Kolloidsubstanz  ausüben,  meist  hygroskopisch  sind. 
Merklich  wirksam  sind  nur  wenige  {HCl,  MgCl2,  FeCl3,  AlCl3).  Die  Tatsache,  daß 
Torf  durch  geeigneten  Salzzusatz  leichter  trocknet,  wird  in  einem  Verfahren,  das 
zurzeit  von  Holland  aus  lebhaft  empfohlen  wird,  angewandt  (Dr.  v.  Springborn 
Steintorf). 

B.  Flüssigkeiten  mit  kleiner  Oberflächenspannung.  Eine  weitere  Mög- 
lichkeit, das  Wasser  von  den  unendlich  großen  Oberflächen,  die  sich  im  Innern 
des  Rohtorfs  infolge  der  überaus  kleinen  Einzelteilchen  befinden,  zu  verdrängen, 
besteht  darin,  daß  man  mit  dem  Rohtorf  Flüssigkeiten  mischt,  die  in  Wasser  nicht 
löslich  sind  und  die  Torfsubstanz  besser  benetzen  als  Wasser.  Nasser  Torf  nimmt 
erhebliche,  bis  zu  der  Trockensubstanz  gleichen  Mengen  Öl  auf  und  hält  sie, 
selbst  beim  Trocknen,  fest,  so  daß  im  trockenen  Produkt  50%  Öl  enthalten  sind, 
ohne  daß  der  trockene  Torf  etwa  Öl  ausschwitzt  oder  sich  ölig  anfühlt.  Das  ist 
dort,  wo  billige  Öle  zur  Verfügung  stehen,  von  erheblicher  Bedeutung,  weil  die 
Öle  einen  sehr  hohen  Heizwert  besitzen  und  dadurch  ein  Produkt  erzeugen  lassen, 
das  das  Doppelte  und  mehr  an  Heizwert  besitzt,  als  der  natürliche  Torf,  aus  dem 
es  erzeugt  ist. 

Dies  alles  sind  Tatsachen,  die  schon  lange  bekannt  sind.  Lewick*(s.  Zalozieki, 
Torf  und  Erdöl  auf  Basis  eines  gemeinsamen  Destillationsprozesses,  Lemberg  1904) 
hat  dieses  Verhalten  mit  der  Ölraffination  verbinden  wollen,  um  mit  den  heißen 
Dämpfen  das  Wasser  des  Rohtorfs  auszutreiben  und  gleichzeitig  infolge  der  Auf- 
nahme der  Öle  im  Torf  ein  hochwertiges  Produkt  zu  erzielen.  Ferner  hat  Zailer 
(Z.  f.  Moorkultur  und  Torfverwertung  6,  96  [1908])  gezeigt,  daß  Rohtorf,  wenn  er  mit 
Mineralölen  versetzt  ist,  etwas  besser  trocknet  als  der  Rohtorf  an  sich.  Versuche, 
die  wir  schon  im  Jahre  1912  mit  Kreosotöl  und  leichtem  Gasöl  ausgeführt  haben, 
haben  gezeigt,  daß  beim  Abpressen  durch  die  Benetzung  mit  Ölen  zwar  eine 
Beschleunigung  des  Wasseraustritts  eintritt,  aber  der  Erfolg  ist  nicht  von  praktisch- 
wertvollem Ausschlag.  Neuerdings  haben  sich  Becholdt  und  Schmik  ein  auf  diesen 
Vorgängen  beruhendes  Verfahren  durch  D.  R  P.  306957  schützen  lassen,  wobei 
Benzol  als  Verdrängungsflüssigkeit  verwendet  wird.  Auch  das  mit  ganz  ungewöhn- 
licher Reklame  in  den  Zeitungen  und  Zeitschriften  anempfohlene  Verfahren  von 
Bauschlicher  zur  Herstellung  einer  „Gasolkohle"  dürfte  sich  nur  unwesentlich  von 
den  oben  genannten  Versuchen  unterscheiden.  Es  ist  klar,  daß  bei  dem  derzeitigen 
Mangel  an  Mineralölen  und  ihrem  hohen  Preise  dieses  Verfahren  nicht  die  gesuchte 
Lösung  des  Torfproblems  sein  kann. 
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C.  Ausfrieren.  Es  ist  bekannt,  daß  kolloide  Lösungen  durch  Ausfrieren  des 
Lösungsmittels  ausgeflockt  werden.  In  Zeichentusche  z.  B.,  die  eine  stabile  Emulsion 
von  Ruß  darstellt,  wird  nach  dem  Gefrieren  der  emulgierte  Ruß  ausgeflockt.  Auch 
beim  Torf  wird  der  Dispersitätsgrad  des  Torfhumus  durch  das  Gefrieren  herabge- 
setzt; der  Torfhumus  verliert  dadurch  seine  Bindekraft  und  Fähigkeit  zu  schrumpfen. 
Eine  Torfsode,  die  beim  Eintreten  des  Frostes  noch  nicht  ausreichenden  Trocken- 
heitsgrad erreicht  hat,  verliert  beim  Gefrieren  die  Eigenschaft,  zu  schwinden.  Beim 
nachherigen  Trocknen  erhält  sich  das  große  Volumen  des  nassen  Zustands.  Er  ist 
infolgedessen  trocken  sehr  locker,  von  geringer  Festigkeit  und  zerfällt  leicht  zu  Mull. 
Das  ist  bei  der  Verwertung  für  Brenntorfzwecke  sehr  störend,  wenn  auch  der  Heiz- 
wert keine  Veränderung  erfährt.  Darin  liegt  einer  der  Hauptgründe  für  die  zeitliche 
Begrenzung  der  weiter  oben  geschilderten  natürlichen  Trocknungsmethoden. 

Für  die  Streutorfgewinnung  ist  das  Gefrieren  der  Soden  nicht  nur  gefähr- 
lich, sondern  erwünscht.  Beim  Neueintreten  der  günstigen  Jahreszeit  wird  die  Trock- 
nung beschleunigt,  die  Zerkleinerung  der  Sode  erleichtert  und  die  der  Streu  not- 
wendige Aufsaugefähigkeit  besser  erhalten. 

Die  durch  das  Gefrieren  herbeigeführte  Veränderung  des  Torfhumus  führt 
auch  dazu,  daß  aus  dem  durchgefrorenen  Torf  durch  Pressen  das  Wasser  leichter 
zu  entfernen  ist.  Es  ist  dieses  Verhalten  auch  die  Grundlage  eines  von  Alexanderson 
patentierten  Verfahrens  (D.  R.  P.  217118).  Eine  wirtschaftlich  erfolgreiche  Anwen- 
dung hat  aber  das  Verfahren  meines  Wissens  nicht  gefunden. 

D.Hitzewirkung  (Naßverkohlung).  In  ähnlicher  Weise  wie  das  Ausfrieren  wirkt 
die  Hitze  auf  den  Torfhumus  ein.  Eine  größere  Anzahl  feinster  Teilchen  lagert  sich 
zu  größeren  zusammen  und  erleichtert  so'  das  Abpressen.  Es  kommt  hinzu,  daß  die 
Viscosität  des  Wassers  bei  höherer  Temperatur  herabgesetzt  ist  und  auch  dadurch 
der  Wasserabfluß  beschleunigt  wird.  Auch  dieses  Verhalten  ist  gelegentlich  versuchs- 
weise zur  Grundlage  zu  Preßversuchen  von  Torf  gemacht  worden.  Hierher  gehören 
auch  Vorschläge,  bei  denen  der  Torf  mit  elektrischem  Strom,  besonders  mit  Wechsel- 
strom, behandelt  werden  soll.  Der  Widerstand,  den  der  Strom  im  Torf  findet,  führt 
zu  einer  Erhitzung  desselben,  die  dann,  wie  vorstehend  geschildert,  wirkt.  Daneben 
gehen  die  weiter  unten  zu  besprechenden  osmotischen  Erscheinungen  einher. 

Mit  mäßiger  Erhitzung  bis  zum  Siedepunkt  des  Wassers  wird  wenig  erreicht. 
Die  Wirkung  wird  tiefer  greifend,  wenn  wir  über  100°  hinaus  gehen,  also  die 
Erhitzung  in  geschlossenen  Gefäßen  vollziehen,  die  eine  Verdampfung  des  Wassers 
und  damit  Konstanthaltung  der  Temperatur  auf  100°  verhindern.  Diesen  Weg  hat 
zuerst  Ekenberg  beschritten.  Die  Grundlage  seines  Verfahrens  ist  im  D.R.P.  161  676 
vom  September  1Q02  niedergelegt,  dem  seitdem  eine  große  Anzahl  weiterer 
Patente  gefolgt  ist.  Ekenberg  erhitzt  den  Rohtorf  in  geschlossenen  Gefäßen  auf 
mindestens  150°;  dabei  erfährt  der  Rohtorf  eine  so  weitgehende  Veränderung,  daß 
das  Wasser  unter  Druck  sehr  leicht  abfließt.  Die  Vergröberung  der  Teilchen  geht 
so  weit,  daß  das  behandelte  Material  nicht  mehr  schleimig,  sondern  mehr  krümelig 
ist.  Geht  man  über  150°  hinaus,  so  treten  auch  chemische  Reaktionen  auf,  insofern  als 
Kohlendioxyd  und  Wasserstoff,  auch  etwas  Methan  auftreten.  Es  findet  also  gewisser- 
maßen eine  künstliche  Inkohlung1  statt.  Wird  das  Wasser  aus  dem  nach  Ekenberg 
veränderten  Torf  abgepreßt,  so  entsteht  ein  Preßkuchen,  der  ganz  gleichmäßig  in 
exakter  Form  trocknet,  während  der  Preßkuchen    eines  unveränderten  Torfes  wie 

1  Bergius,  Die  Anwendung  hoher  Drucke  bei  chemischen  Reaktionen  und  eine  Nachbildung 
des  Entstehungsprozesses  von  Steinkohle.  Halle  1913. 
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eine  Leimtafel  ungleichmäßig  verschrumpft,  sich  zusammenzieht.  Rein  technisch 
betrachtet,  liegt  hier  ein  beachtenswerter  Effekt  vor.  Der  ihm  zugrundeliegende  Vor- 
gang wurde  von  Ekenberg  Naßverkohlung  genannt.  Mit  großen  Mitteln  haben 
auch  die  auf  das  EKENBERG-Verfahren  gegründeten  Gesellschaften,  zuletzt  die  Wet 
Carbonising  Co.  Ltd.,  nach  technischen  Durchführungsmöglichkeiten  gesucht,  die 
eine  Wirtschaftlichkeit  des  Verfahrens  ergeben  könnten.  Eine  Hauptschwierigkeit  ist 
die,  daß  die  Wärmeleitfähigkeit  des  Rohtorfes  sehr  gering  ist  und  infolgedessen 
große  Durchgangsflächen  und  sehr  große  Zeitdauer  für  die  Erhitzung  des  Rohtorfes 
auf  die  Reaktionstemperatur  notwendig  sind.  Auch  die  Reaktion  selbst  bedarf  einiger 
Zeit.  Schließlich  aber  ist  besonders  wichtig,  daß  die  großen  Wärmemengen,  die  für 
diese  Erhitzung  aufgewendet  werden,  wenn  sie  nicht  in  irgend  einer  Form  wieder 
gewonnen  werden,  das  Verfahren  wirtschaftlich  stark  belasten.  Für  eine  Durchführung 
im  großen  ist  es  deshalb  unbedingt  notwendig,  eine  Regeneration  der  Wärme  her- 
beizuführen. Die  Wet  Carbonising  Co.  hat  mit  Unterstützung  der  englischen 
Regierung  in  Dumfries  in  Schottland  eine  Anlage  nach  Ekenberg  gebaut.  Es  wird 
dort  der  Torf  mit  Baggern   gewonnen,  mit  überschüssigem  Wasser   in  geeigneten 
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Abb.  87.  Schema  der  Wärmeregeneration  bei  dem  EKENBERO-Naßverkohlungsverfahren 

nach  Roos  af  Hjelmsäter. 


Maschinen  homogenisiert  und  zu  einem  dünnen  Brei  verarbeitet,  der  in  weiten  Rohr- 
leitungen, zur  Zeit  auf  eine  Entfernung  von  1700  m,  zur  Fabrik  geleitet  wird.  Dort 
wird  der  Brei  in  einem  großen  Becken  gesammelt  und  von  diesem  der  Naßver- 
kohlungseinrichtung  zugeführt. 

Das  Naßverkohlungssystem  besteht  aus  einem  sehr  langen  Röhrensystem, 
das  schematisch  in  Abb.  87  dargestellt  ist. 

Es  enthält  verschiedene  Abteilungen,  die  der  Wärm eregen erat ion  dienen.  Zunächst  tritt  der 
Torfbrei  in  einen  Gegenstromaustauschapparat  A,  in  dem  warmes  Wasser  von  den  Pressen,  in  denen 
der  naßverkohlte  Torf  abgepreßt  ist,  den  Rohtorfbrei  umspült.  Der  so  vorgewärmte  Rohtorf  tritt  dann 
in  einen  weiteren  Wärme-Austauschapparat  B,  in  dem  er  vom  heißen  Torf  umspült  ist,  der  die 
gewünschte  Umwandlung  durchgemacht  hat.  Dieser  warme  Torf  wird  dabei  von  rund  195  auf  rund  75° 
abgekühlt,  während  der  Rohtorf  von  20°  auf  nahezu  140°  erwärmt  wird.  Der  so  vorgewärmte  Torf 
wird  schließlich  in  einem  mit  Dampf  gespeisten  Erhitzer  C  auf  200°  gebracht.  Der  hierfür  notwendige 
•Dampf  besitzt  eine  Temperatur  von  205°  und  wird  in  besonderen  Dampfkesseln  erzeugt.  Der  zu  ver- 
arbeitende Torf,  der  nun  die  Temperatur  von  annähernd  200°  hat,  wird  dem  Reaktionsturm  D  zuge- 
führt, einem  schmiedeeisernen,  stehenden  Kessel,  der  innen  mit  säurefestem  Stein  ausgekleidet  ist.  Er 
enthält  eine  Reihe  von  Zwischenwänden  und  in  jeder  so  entstehenden  Abteilung  einen  Zentrifugal- 
rührer.  Der  Torf,  der  nun  langsam  in  etwa  18  Minuten  den  Reaktionsturm  durchwandert,  wird  dabei 
dauernd  in  inniger  Bewegung  gehalten  und  erleidet  so  bei  der  hohen  Temperatur,  auf  der  er  sich 
befindet,  seine  Umwandlung  in  leicht  abpreßbaren  Torf.  Der  so  erhaltene  heiße  Brei  dient,  wie  schon 
gesagt,  zunächst  zur  Vorwärmung  des  Rohtorfs,  geht  dann  in  einen  Sammelkessel  E,  von  dem  aus 
Filterpressen  gespeist  werden,  die  die  Hauptmasse  des  Wassers  abführen.  Die  so  erhaltenen  Preßkuchen 
werden  künstlich  nachgetrocknet  und  dann  in  gleicher  Weise  wie  Braunkohlen  (s.  Bd.  II,  772) 
brikettiert. 
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Das  in  großem  Maßstabe  durchgeführte  Verfahren  hat  gezeigt,  daß,  wenn  auch 
noch  manche  Schwierigkeiten  (z.  B.  Salzkrusten  auf  den  Röhren)  stören,  es  technisch 
beherrschbar  ist.  Es  erfordert  natürlich  sehr  große  Anlagekosten.  Auch  ist  die  Wärme- 
regeneration unvollständig,  bzw.  ein  übergroßer  Wärmebedarf  notwendig.  Einer  Prüfung 
zufolge,  die  Roos  af  Hjelmsäter,  Stockholm,  in  Dumfries  vorgenommen  hat,  ist 
die  Wärmebilanz  sehr  ungünstig.  Es  wurden  an  Briketts  erzeugt  596  Millionen 
Cal.,  während  gleichzeitig  641  Millionen  Cal.  an  Steinkohle  zur  Durchführung 
des  Verfahrens  aufgewendet  wurden;  oder,  anders  ausgedrückt,  um  136"  ^  Briketts 
pro  Tag  zu  erzeugen,  waren  121  t  Steinkohle  notwendig.  (Ekenberg,  Engineering 
1909,  S.  737,  übersetzt  von  Dirfeld,  Dingler  1910,  S.  151,  Roos  af  Hjelmsäter,  Teknisk 
Tidskrift  50,  181  [1920]). 

Wenn  es  nun  auch  möglich  erscheint,  daß  die  Wärmeregeneration  des  Ver- 
fahrens noch  verbessert  werden  kann,  so  erscheint  es  doch  nach  diesen  Versuchen 
beinahe  zweifelhaft,  ob  auch  bei  einer  Vervollkommnung  das  Verfahren  jemals 
wirtschaftlich  durchführbar  sein  wird.  Die  für  die  Durchführung  des  Ekenberg- 
Verfahrens  gegründete  Gesellschaft  ist  auch  bald  nach  Kriegsende  zusammen- 
gebrochen. 

Der  im  Grunde  gute  Gedanke  hat  die  Erfinder  ermutigt,  nach  besseren 
technischen  Formen  für  die  Durchführung  des  Verfahrens  zu  suchen.  In  dieser 
Beziehung  ist  ten  Bosch  zu  nennen,  bei  dem  die  Erhitzung  des  Rohtorfs  mit 
direktem  Dampf  geschieht  Eine  deutsche  Studiengesellschaft  baut  zurzeit  eine 
Anlage,  in  der  das  Verfahren  geprüft  werden  soll.  Ebenso  wären  kurz  hier  zu  nennen 
die  Bestrebungen  von  Lentz,  die  in  der  Ges.  f.  Brennstoffveredlung  ihre 
Auswertung  finden  sollen. 

Es  erscheint  auch  denkbar,  daß  man  die  Durchführung  des  Verfahrens  dadurch 
auf  einen  günstigeren  Boden  stellen  könnte,  daß  man  nicht  lediglich  auf  die  Erzeugung 
eines  Brennstoffs  ausgeht.  Man  kann  sich  vorstellen,  daß  ein  derartiges  Verfahren 
sich  besser  durchführen  ließe,  wenn  wertvolle  Nebenprodukte  oder  eine  weitere  Ver- 
arbeitung des  Torfs  zu  wertvolleren  Produkten  möglich  wäre.  Diesen  Weg  hat 
Brat,  Oldenburg,  beschritten.  Er  vollzieht  die  Naßverkohlung  in  Gegenwart  von 
gewissen  Zusätzen  und  dehnt  die  Erhitzung  zeitlich  aus.  Dadurch  erhält  er  im  Preß- 
wasser ein  Gemisch  von  organischen  Säuren,  von  denen  ein  Hauptteil  den  Zucker- 
säuren nahezustehen  scheint,  nämlich  die  von  Popp  als  Humalsäuren  benannten 
Verbindungen,  da  sie  eine  Aldehydgruppe  enthalten  dürften.  Diese  im  Preßwasser 
gelösten  Substanzen  sind  verschiedenen  Verwendungen  zugänglich;  insbesondere 
eignet  sich  das  leichtlösliche  Calciumsalz,  dessen  Kalkgehalt  mit  Alkali  nicht  fällbar  ist 
und  deshalb  im  Darm  löslich  bleibt,  für  die  neuerdings  vielfach  propagierte  Kalk- 
therapie. Vielversprechende  Versuche  sind  im  Gange,  durch  intravenöse  Einspritzung 
des  Salzes  die  Lecksucht  der  Wiederkäuer,  die  jahraus  jahrein  in  den  Moor-  und 
Heidegegenden  schwere  Opfer  in  den  Viehherden  fordert,  zu  heilen.  Andererseits 
hat  der  Preßrückstand  eine  eigenartige  Veränderung  erfahren,  so  daß  er  beim 
Verschwelen  und  Vergasen  nicht  mehr  den  üblichen  dicken,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  beinahe  festen  Torfteer,  sondern  ein  leicht  bewegliches,  einen  hohen 
Prozentsatz  von  benzinähnlichen  Körpern  enthaltendes  Öl  ergibt.  Auch  die  Ausbeute 
an  Ammoniak  und  anderen  Basen  ist  sehr  beachtenswert.  Ferner  liegen  Andeutungen 
dafür  vor,  daß  Aceton  und  ähnliche  Körper  in  gewinnbaren  Konzentrationen  erhalten 
werden.  Jedoch  ist  das  ganze  Verfahren  noch  nicht  so  ausgebildet,  daß  man  im 
einzelnen  den  vollen  Wert  für  die  Technik  abschätzen  könnte.  Sicher  ist,  daß  hier 
ein  neuer  beachtenswerter  Weg  der  Torfverarbeitung  vorliegt. 
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E.  Elektroendosmose.  Auch  diese  capillarchemische  Erscheinung  wurde  zur 
Abscheidung  des  Wassers  aus  dem  Rohtorf  benutzt.  Sowohl  die  theoretischen  Grund- 
lagen dieses  Verfahrens  wie  die  Anwendung  auf  das  Problem  der  künstlichen  Ent- 
wässerung des  Rohtorfs  ist  im  Artikel  Osmose  (Bd.  VIII,  599  bzw.  602)  beschrieben. 
Das  nach  dem  Verfahren  erhaltene  Produkt  ist,  namentlich  bei  Nachtrocknung,  ein 
ausgezeichneter  Brennstoff,  dicht,  hornhart,  kleinstückig,  Die  umfangreichere  Anwendung 
des  Verfahrens  wurde  bis  jetzt  durch  die  im  Verhältnis  zum  Wert  des  Endprodukts 
hohen  Anlage-  und  Betriebskosten  verhindert.  Es  ist  denkbar,  daß  mit  der  Ver- 
teuerung aller  Brennstoffe  die  Durchführung  des  Verfahrens  unter  den  jetzigen 
Umständen  sich  günstiger  gestalten  könnte;  jedoch  liegen  keine  Resultate  vor,  die  diese 
Annahme  sicherstellen  könnten. 

So  zeigt  ein  Überblick  über  die  Methoden  zur  künstlichen  Entwässerung 
des  Rohtorfs,  daß  zurzeit  keines  der  genannten  Verfahren  den  praktischen  Erfolg 
erzielt  hat;  doch  dürfen  wir  damit  die  Hoffnung  auf  die  Lösung  des  Problems 
nicht  aufgeben. 

Bewertung  des  Brenntorfs.  Feststehende  Grundsätze  für  die  Bewertung  des  Brenntorfs 
bestehen  nicht.  Am  meisten  wird  sein  Gebrauchswert  beeinflußt  durch  den  Gehalt  an  Wasser  und 
Asche.  In  gleichem  Maß  ist  die  Dichte  von  Bedeutung.  Als  praktisches  Maß  für  diese  dient  das 
„Schüttraumgewicht"  d.  i.  das  Gewicht  des  lose  aufgeschütteten  cbm.  Es  sind  Bestrebungen  im  Gange, 
den  Heizwert  und  das  Schüttraumgewicht  zur  Grundlage  der  Bewertung  zu  machen.  1.  Torf  erster 
Güte  hat  über  350U  W.E.,  2.  mittlerer  Güte  2800-3500,  3.  geringwertiger  2000-2800;  4.  Torf  unter 
2000  W.  E.  ist  unverkäuflich.  Die  entsprechenden  Stufen  für  das  Schüttraumgewicht  sind  über  300  kg 
pro  cbm,  225  —  300,  150  —  225.  Torf,  der  ein  geringeres  Schüttraumgewicht  hat  als  150  kg  pro  cbm,  ist 
als  Brenntorf  nicht  verkäuflich.  Er  wäre  als  „Zündtorf"  zu  bezeichnen.  Schüttraumgewicht  und 
Heizwert  gehen  nicht  parallel.  Ein  Torf  mit  sehr  hohem  Schüttraumgewicht  kann  einen  niedrigen 
Heizwert  haben.  —  Für  praktische  Zwecke  genügt  oft  die  Feststellung  von  Wasser-  und  Aschegehalt. 
Ungefähr  mit  der  obigen,  auf  den  Heizwert  gegründeten  Klassifizierung  stimmen  folgende  Gruppen 
überein:  1.  weniger  als  28%  Wasser  -\-  Asche,  2.  28-40 «/o  Wasser  -f-  Asche,  3.  40-55%  Wasser  +  Asche, 
4.  über  55%  Wasser -j-  Asche.  Im  übrigen  sei  auf  die  Besprechung  der  Eigenschaften  der  verschiedenen 
Torfarten  (S.  356)  hingewiesen. 

Torf  Verwertung. 

Torf  als  Heizstoff. 

Nach  Jahrzehnten  vollkommener  Mißachtung  hatte  der  Torf  als  Heizstoff  schon 
vor  dem  Weltkriege  wieder  mehr  Beachtung  gefunden,  ohne  daß  die  Bestrebungen, 
ihn  allgemeinerer  Verwendung  zuzuführen,  großen  Erfolg  gehabt  hätten.  Immerhin 
waren  Fortschritte  zu  verzeichnen,  die  in  der  Anpassung  der  Feuerungen  an  die 
Besonderheiten  des  Torfes  begründet  sind.  Nachdem  nun  die  Brennstoffnot  an  sich 
und  die  Tatsache,  daß  der  Torf  nicht  der  öffentlichen  Bewirtschaftung  unterliegt, 
dem  Brenntorf  ein  reiches  Absatzgebiet  geschaffen  haben,  kommen  diese  schon 
geschaffenen  Einrichtungen  seiner  Anwendung  zugute.  Bei  diesen  Konstruktionen  ist 
vor  allem  Rücksicht  genommen  auf  den  anderen  Brennstoffen  gegenüber  geringeren 
Luftbedarf  (engere  und  kleinere  Rostflächen  für  die  Einheit  Brennstoff)  und  auf  den 
geringeren  Heizwert  (größere  Heizfläche  für  die  gleiche  Leistung).  Für  Zimmer- 
heizung haben  sich  Kachelöfen,  vor  allem  der  rostlose  „Berliner  Grundofen",  der 
vorwiegend  mit  Braunkohlenbriketts  beheizt  wird,  bewährt,  ebenso  der  „Münchener 
Lehrofen".  Eigentlicher  Dauerbrand  läßt  sich  nicht  erzielen.  Doch  reicht  eine  ein- 
malige Beschickung  für  24  Stunden  aus.  Neuere  eiserne  Öfen  (Winter  &  Co.,  Hannover, 
Wamsler,  München)  eignen  sich  ebenfalls,  sind  aber  wegen  der  geringeren  Aus- 
nutzung der  Abhitze  weniger  vorteilhaft.  Wichtig  ist,  daß  Torf  auch  in  Niederdruck- 
dampf- und  Warmwasser-Zentralheizungen  verfeuert  werden  kann  (Brikokessel  des 
Strebelwerks,  Mannheim,  Gliederkessel  von  F.  Kaeferle,  Hannover  und  von  Höntsch 
&  Co.,  Dresden,  Lollar-Mittelkessel  des  Eisenwerk  Buderus,  Wetzlar).  Für  Dampf- 
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kesselheizung  ist  die  Sodenform  ungünstig,  Zerkleinerung  in  faustgroße  Stücke 
von  Vorteil.  Dann  ist  auch  mechanische  Beschickung  möglich.  Auf  alle  Fälle,  besonders 
wenn  von  der  Zerkleinerung  der  Soden  abgesehen  wird,  sind  Treppenrostfeuerungen 
bzw.  Halbgasfeuerungen  günstig.  Die  umfangreichste  Verwendung  hat  Torf  als  Heiz- 
stoff in  elektrischen  Überlandzentralen  (Bartel,  Torf  kraft,  Berlin  1913)  gefunden.  Im 
Wiesmoor  bei  Aurich  (Teichmüller,  EL  Ztschr.  1912,  1255)  werden  auf  Treppen- 
rosten jährlich  45  000  t  Torf  unter  Dampfkesseln  verbrannt,  die  der  Krafterzeugung 
der  Überlandzentrale  dienen,  die  ganz  Ostfriesland  und  Oldenburg,  von  der  holländi- 
schen Grenze  bis  in  die  Gegend  von  Bremen,  mit  Strom  versorgt. 

Es  ist  noch  darauf  hinzuweisen,  daß  von  Ekelund  (v.  Feilitzen,  M.  Ver. 
Fördg.  Moork.  1912,  6,  30)  in  Jönköping  (Schweden)  auch  versucht  worden  ist,  Torf- 
pulver als  Brennstoff  für  Dampfkessel  einzuführen.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel, 
daß  das  Torfpulver  rein  feuerungstechnische  Vorteile  hat.  Das  Verfahren  hat  sich 
in  Schweden  besonders  für  Lokomotivheizung  bewährt.  Es  ist  dort  noch  eine  zweite, 
etwas  anders  arbeitende  Anlage  entstanden  (Wangemann,  Feuerungstechnik,  8,  53 
[1920]).  Die  Pulverfeuerung,  die  auch  für  Braunkohle  in  Frage  kommt,  ist  noch  in 
Ausbildung  begriffen,  verdient  aber  das  größte  Interesse. 

Die  Brikettierung  des  Torfes  bietet  in  technischer  Beziehung  keine  Schwierig- 
keiten. Sie  entspricht  ganz  der  Braunkohlenbrikettierung  (s.  Bd.  n,  770),  ist  aber 
mit  dieser  nicht  konkurrenzfähig,  weil  es  nicht  gelingt,  Torf  mit  etwa  50  %  Feuchtig- 
keit zum  gleichen  Preise  herzustellen,  wie  grubenfeuchte  Braunkohle.  Vom  genannten 
Feuchtigkeitsgehalt  ab  wäre  für  beide  die  Weiterverarbeitung  fast  die  gleiche.  Alle 
Torfbrikettfabriken  sind  an  jenem  Umstände  gescheitert. 

Die  Gewinnung  von  Heiz-  und  Kraftgas  schließt  sich  meistens  eng  an  die 
Methoden  der  Vergasung  von  Braunkohle  an.  Einige  Erfolge  sind  mit  Kraftgas- 
erzeugern erzielt  u.  zw.  mit  dem  Gaserzeuger  der  Görlitzer  Maschinenbauanstalt 
und  dem  der  Gasmotorenfabrik  Deutz. 

Die  Aufgabe  der  Torfvergasung  entspricht  im  allgemeinen  der  Vergasung 
bituminöser  Brennstoffe.  Sie  ist  erleichtert  durch  das  Fehlen  des  Backens  und  meist 
auch  des  Schlackens.  S.  hierüber  Bd.  TU,  224.  Der  wichtigste  Gesichtspunkt  ist  auch 
hier  die  Beseitigung  bituminöser  Vergasungsprodukte,  sofern  man  nicht,  worauf  die 
heutigen  Bestrebungen  mehr  hinzielen,  die  Gewinnung  des  Teers  bezweckt. 

Die  Vergasung  von  Torf  mit  Nebenproduktengewinnung  ist  von 
Frank  und  Caro  im  engen  Anschluß  an  das  „MoND-Gasverfahren"  ausgebildet 
worden  (Bd.  YII,  227).  Wie  bei  Mond  ist  das  Hauptziel  die  Gewinnung  von  Ammoniak 
aus  dem  Stickstoffgehalt  des  Torfes.  Caro  (D.  R.  P.  238  829,  255  291,  sowie  CAro, 
Ch.  Ztg.  1911,  505)  legt  besonderen  Wert  auf  die  Arbeitsart  des  Vergasers.  Er  vertritt 
den  Standpunkt,  daß  die  Ausbeute  an  Ammoniak  dann  besonders  hoch  sei,  wenn 
im  Augenblick  der  Entgasung  so  viel  und  so  hoch  erhitzter  Wasserdampf  vorhanden 
ist,  daß  »eine  Trennung  von  Entgasung  und  Vergasung  nicht  stattfindet".  Um  dies 
zu  erreichen,  wird  die  Gebläseluft  so  hoch  erhitzt,  daß  in  der  Entwässerungszone 
des  Vergasers  eine  Temperatur  von  mindestens  250°  aufrecht  erhalten  wird.  Im 
übrigen  entspricht  das  Verfahren  ganz  den  Mond  sehen  Anlagen.  Nur  sind  die  Türme, 
die  bei  Mond  zum  Waschen  des  Gases,  zur  Ammoniakbindung  und  Sättigung 
der  Gebläseluft  dienen,  durch  liegende  Wäscher  ersetzt.  Die  Hauptvorteile  dieses 
Verfahrens  sollen  sein  1.  die  Möglichkeit,  Torf  mit  erheblichem  Feuchtigkeitsgehalt 
(50  —  60%)  vergasen  zu  können,  2.  die  Erreichung  einer  sehr  hohen  Ammoniak- 
ausbeute (40  kg  Ammonsulfat  pro  t  Torf  Trockensubstanz  und  Prozent-Stickstoffgehalt). 
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Man  erhält  Gas  mit  einem  Heizwert  von  1100—1200  W.E.  in  solcher  Menge,  daß  pro 
1000  PS  1,25  kg  Trockentorf  verbraucht  werden. 

Der  Initiative  Caros  und  Franks  ist  es  zu  verdanken,  daß  im  Schweger  Moor 
eine  große  Torfvergasungsanlage  mit  Ammoniakgewinnung  errichtet  wurde.  Die 
Ergebnisse  dieser  Anlage  haben  zunächst  nicht  befriedigt;  doch  lag  der  Grund 
hierfür  weniger  im  Vergasungsverfahren  als  in  den  hohen  Kosten  der  Torfgewinnung. 
Neben  den  Kosten  der  Torfgewinnung  bestand  eine  weitere  Schwierigkeit:  die  Be- 
schaffung der  notwendigen  Torfmengen.  Das  ist  eine  Frage,  die  für  jede  groß- 
industrielle  Torfverwertung  von  grundsätzlicher  Bedeutung  ist,  da  die  Erzeugung  von 
mehr  als  20000  t  in  einem  Sommer  eine  ausgezeichnete  Organisation,  viel  Erfahrung, 
eine  große  Anzahl  billiger  Arbeitskräfte  und  günstige  Witterungsverhältnisse  erfordert. 
Alle  Zentralen  streben  deshalb  die  Beschaffung  eines  Vorrates  an,  der  annähernd 
einem  Jahreskonsum  entspricht.  Man  sieht  daraus,  daß  jede  großzügige  Torf- 
verwertung mit  der  wirtschaftlichen  Gestaltung  der  Torfgewinnung  steht  und  fällt. 
Für  das  Torfvergasungsverfahren  selbst  ergibt  sich  die  Lehre,  daß  die  Vergasung 
von  stark  wasserhaltigem  Torf  (bis  60  % ),  die  angestrebt  wurde,  nicht  von  so  großer 
Bedeutung  ist,  weil  schon  die  Ungleichmäßigkeit  der  Torfgewinnung  zur  Schaffung 
eines  Ausgleichvorrats  zwingt,  der  dann  gleichzeitig  infolge  längerer  Lagerung  zu 
einem  Material  von  geringerem  Wassergehalt  führen  dürfte. 

Die  Schweger  Anlage,  die  wegen  der  geschilderten  Mißerfolge  außer  Betrieb 
gesetzt  wurde,  soll  wieder  in  Betrieb  genommen  werden,  und  es  ist  zu  hoffen, 
daß  die  Berücksichtigung  der  gemachten  Erfahrungen  und  manche  Verbesserung 
die  wichtige  Anlage  zum  Erfolg  führen  werden.  Vorläufig  wird  dies  durch  die 
günstige  Torfkonjunktur  verhindert,  bei  der  der  Brenntorf  durch  Verkauf  wesentlich 
günstiger  verwertet  werden  kann,  als  im  eigenen  Betrieb. 

Es  ist  übrigens  beachtenswert,  daß  auch  in  Italien  (Orentano  und  Cordigero) 
MoND-Gasanlagen  zur  Vergasung  von  Torf  errichtet  werden  u.  zw.  von  der  Englischen 
Mond-Gasgesellschaft  selbst.  Die  ursprünglich  günstig  lautenden  Berichte  haben  sich 
nicht  bewahrheitet.  Auch  dort  traten  infolge  von  Fehlern  bei  der  Torfgewinnung 
Schwierigkeiten  ein.  Privatnachrichten  zufolge  gestattete  während  des  Krieges  auch 
der  italienische  Brennstoff  markt,  den  Torf  in  Brikettform  teurer  zu  verkaufen,  als 
man  ihn  im  eigenen  Betrieb  verwerten  konnte. 

Die  Torfverkohlung  steht  bezüglich  der  gewonnenen  Produkte  zwischen 
Holzdestillation  und  Braunkohlenschwelerei.  Das  Hauptprodukt,  die  Torfkohle,  neuer- 
dings meist  Torfkoks  genannt,  steht  in  ihren  Eigenschaften  der  Holzkohle  sehr  nahe; 
z.  B.  hat  der  aus  geeignetem  Hochmoortorf  gewonnene  Torfkoks  einen  sehr 
geringen  Aschengehalt  2,5  —  3,5%  ;  er  ist  sehr  arm  an  Schwefel  und  praktisch  frei 
von  flüchtigem  Schwefel  und  von  Phosphor.  Auf  Grund  dieser  Eigenschaften  ist 
Torfkoks  ein  sehr  gesuchtes  Kohlenmaterial,  das  der  Holzkohle  in  der  Metallurgie 
und  bei  Metallbearbeitungen  ihren  Rang  streitig  macht.  Bei  der  Bewertung,  welche 
die  Kohle  für  diese  Zwecke  erfährt  (vor  dem  Kriege  40  —  50  M.  für  die  f),  ist  die 
Torfverkohlung  wirtschaftlich.  Mit  Hüttenkoks,  dem  er  an  Reinheit  weit  überlegen 
ist,  kann  der  Torfkoks  nicht  in  Wettbewerb  treten,  weil  seine  Gestehungskosten  zu 
hoch  sind  und  weil  er  für  die  Hauptanwendungszwecke  desselben  nicht  ausreichende 
Festigkeit  besitzt. 

Die  Zusammensetzung  und  die  sonstigen  Eigenschaften  der  Torfkohle  sind 
natürlich  stark  abhängig  von  der  Temperatur,  bei  der  verkohlt  wurde.  Börnstein 
(/.  0. 1906,  627)  hat  folgende  Zusammensetzungen  für  Torfkohle,  die  bei  verschiedenen 
Temperaturen  hergestellt  ist,  gefunden: 
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Zusammensetzung   der   wasser-    und    aschefreien    Kokssubstanz. 


Ursprünglicher 
Torf 


c 

H 

N 
O 

s 


.  58,3 
.  5,5 
.  3,1 
.  32,8 
.    0,32 


Nach    dem    Erhitzen    bis   auf 


2500 


3000 


2500 


4000 


4500 


57,8 
5,3 
2,9 

33,2 
0,27 


59,9 
5,8 
3,1 

30,8 
0,37 


70,1 
4,2 
3,6 

21,7 
0,34 


73,4 

75,4 

4,6 

4,2 

3,7 

3,5 

18,00 

16,9 

0,34 

0,23 

Die   Torfkohle,    die   Höring    in   zwei   weiter   unten   noch   näher  mitgeteilten 
Versuchen  erhalten  hat,  zeigte  folgende  Zusammensetzung: 


Versuch 


Torfart 


Ofen- 
temperatur 
im  Mittel 


bis 


Zusammensetzung  des  Koks 


H 


O 


N 


Asche 


Heizwert 
W.  E. 


Triangel 

schwedisch  u. 
Triangel  gem. 

442 
479 

375-500 
430-500 


88,7 

2,3 

4,5 

1,3 

0,14 

3,03 

87,2 

2,0 

3,6 

1,2 

0,25 

5,27 

7660 
7580 


Höring  gibt    noch   folgende  Werte,    ohne   jedoch   die   Höchsttemperatur  zu 
nennen,  bis  zu   der  entgast  wurde.    Sie  sind    nach   dem   Raumgewicht  geordnet: 


Härte 


Raumgewicht 


Zusammensetzung 


H 


0 


N 


Asche 


Heizwert 
W.  E.  kg 


1  sehr  weich    . 

2  ziemlich  hart 
sehr  porös  . 
weich  .  .  . 
hart  .... 
hart  .... 
sehr  hart  .  . 
hart    .... 


0,67 
0,74 
0,75 
0,75 
0,80 
0,81 
0,83 
0,84 


76,67 
79,76 
77,82 
79,67 
73,84 
79,44 
81,35 
81,27 


1,53 
2.03 
2,67 
1,96 
3,85 
2,32 
2,77 
1,55 


7,02 
5,63 
8,94 
5,27 
11,85 
7,20 
3,11 
3,97 


1,58 
1,32 
1,37 
1,30 
1,30 
0,74 
1,27 
1,41 


13,2 

6397 

11,26 

6832 

9,2 

6750 

11,8 

6828 

9,6 

6520 

10,3 

6843 

11,5 

7275 

11,8 

6886 

In  diesen  Ergebnissen  ist  der  verhältnismäßig  hohe  Aschengehalt  auffallend. 
Der  technisch  hergestellte  Torfkoks  muß,  wie  schon  erwähnt,  geringen  Aschengehalt 
haben.  Deshalb  kommt  als  Rohmaterial  für  die  Verkokung  in  erster  Linie  aschen- 
armer Sphagnumtorf  in  Betracht.  Für  viele  Zwecke  wird  eine  gewisse  Porosität  gern 
gesehen.  Es  wird  deshalb  manchmal  unvollkommen  zersetzter  Torf,  bzw.  ein  Gemisch 
aus  älterem  und  jüngerem  Sphagnumtorf,  verkokt,  wie  es  sich  beim  Abbaggern 
der  anstehenden  Torfwand  ergibt.  Ziegler  unterscheidet  je  nach  dem  Grade 
der  Entgasung  „Halbkoks"  und  „Koks",  deren  Zusammensetzung  sich,  wie  folgt, 
unterscheidet: 

Torfkoks  Torfhalbkoks 

C 84,2  73,5 

H 1,9  3,6 

n -  1,5 

O 6,3  14,4 

Asche   ...    3,1  2,5 

Feuchtigkeit    4,5  4,5 

6780  W.  E. 


Heizwert  7040  W.  E. 

mitgeteilt.  Sie  sind  seinem  Buche 
in  dem  gerade  die  theoretische 
breiten  Raum  einnimmt. 


Was  die  Nebenprodukte  der  Torf- 
verkohlung  betrifft,  so  sind  diese  denen  der 
Baunkohlenschwelerei  ziemlich  ähnlich.  Um  eine 
allgemeine  Übersicht  über  die  Produkte  der  Torf- 
verkohlung  zu  geben,  seien  die  Ergebnisse  von 
6  größeren  Verkohlungsversuchen  von  Höring 
„Moornutzung  und  Torf  Verwertung"  entnommen, 
und   praktische   Seite    der   Torfverkokung    einen 
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To  r  f  a  r  i 


Wasser- 
gehalt o/0 


Temperatur 
im  Mittel 


Aus    100  Tl.    Torf   erhalten 


Koks 


Teer 


Wasser 


Gas 


Ammoniak      Essigsäure 


Triangel    . 

»  

Schwedisch  und  Triangel 

gemischt 

Schwedisch  und  Triangel 

gemischt 

Schwedisch  und  Triangel 
gemischt 


33 
33 

35 

24 
20 
19 


440 
421 
325  (?) 

471 

450  (?) 

450  (?) 


30 
34 
34 

33 

32 

33 


4,9 
4,9 

5,2 

6,7 
7,2 
7.2 


38 
41 
37 

33 

29 

29 


27,1 
20,1 
23,8 

27,3 

31,8 

30,8 


0,084 
0,077 
0,130 

0,157 

0,203 

0,206 


0,532 
0,630 
0,591 

0,676 

0,539 

0,536 


In  der  Praxis  wird,  wie  bei  der  Braunkohlenschwelerei,  auf  die  Gewinnung 
von  Ammoniak,  Holzgeist  und  Essigsäure  verzichtet.  Der  für  die  Herstellung  eines 
aschenarmen  Koks  notwendige  Sphagnumtorf  hat  nur  geringen  Stickstoffgehalt 
(durchschnittlich  1%),  von  dem  wieder  ein  sehr  kleiner  Teil  als  Ammoniak  erhalten 
wird.  Andererseits  werden  so  große  Mengen  Schwelwasser  (30  —  50  /  auf  100  kg  Torf) 
erhalten,  daß  in  ihm  nur  rund  0,1  %  Ammoniak  enthalten  ist,  dessen  Gewinnung 
zurzeit  kaum  wirtschaftlich  zu  ermöglichen  ist.  Ähnlich  verhält  es  sich  mit  der 
Gewinnung  von  Holzgeist  und  Essigsäure,  von  denen  ungefähr  1/4  bzw.  1/2%  des 
angewendeten  Torfes  erhalten  werden.  Dagegen  findet  die  Verarbeitung  des  Teers 
statt,  allerdings  bis  jetzt  in  nur  geringem,  Maße. 

Die  Angaben  über  Teerausbeuten  schwanken  sehr,  im  allgemeinen  zwischen 
3  und  8%  vom  verkohlten  Torf.  Die  Teerausbeute  ist  abhängig  von  der  Art  des 
Torfes  und  von  der  Verkohlungseinrichtung.  In  der  noch  zu  erwähnenden  WiELANDschen 
Anlage  in  Elisabethfehn  (Oldenburg)  werden  nur  etwa  3  %  Teer  gewonnen,  der 
meist  als  solcher  Absatz  findet  und  nur  selten  einer  Destillation  unterworfen  wird, 
u.  zw.  werden  in  einer  Destillation  gewonnen  aus  100  Tl.  Teer  rund  60  Öle  (Gasöl), 
10  Paraffin  und  20  Pech.  Die  Öle  sind  sehr  phenolreich.  Das  Paraffin  ist  weich. 
Die  ganze  Erzeugung  ist  zu  gering,  als  daß  eine  ins  einzelne  gehende  Gewinnung 
der  Nebenprodukte  hätte  ausgebildet  werden  können  (Ergänzendes  s.  Keppeler, 
Z.  angew.  Ch.  53,  I,  327  [1921]). 

Die  technische  Durchführung  geschieht  neben  der  mehrfach  geübten  Meiler- 
verkohlung  (Norddeutsche  Torfmoorgesellschaft  Triangel)  in  stehenden  Retorten 
von  beträchtlicher  Höhe.  Die  Anlagen  nach  Ziegler,  über  die  viel  geschrieben  wurde 
(in  Oldenburg,  in  Beuerberg,"  Oberbayern  und  Redkino-Rußland),  sind  sämtlich  als 
unwirtschaftlich  eingegangen,  ebenso  wie  frühere  Vorgänger  auf  diesem  Gebiete. 
Dagegen  war  die  1907  gegründete  und  nach  dem  Verfahren  von  Wieland  arbei- 
tende Anlage  in  Elisabethfehn  (Torfkoks  G.  m.  b.  H.);  Oldenburg,  dauernd  in  Betrieb 
und  scheint  sich,  nachdem  die  Gewinnung  des  Torfs  durch  Einführung  des  mecha- 
nischen Betriebs  verbilligt  wurde,  günstig  zu  entwickeln. 

Mechanische  und  chemische  Verarbeitung  von  Torf. 

1.  Stark  vertorfter  Torf  findet  außer  für  Heiz-,  Vergasungs- und  Entgasungs- 
zwecke selten  Verwendung.  Wo  dies  der  Fall  ist,  geschieht  es  im  Hinblick  auf 
seinen  Gehalt  an  Humussäuren  und  anderen  Humusstoffen.  Er  kann  zur  Herstellung 
der  Humussäuren  dienen  und  in  Form  dieser  oder  der  alkalischen  Lösungen  den  ent- 
sprechenden Verwendungen  zugeführt  werden;  Reinigung  der  Diffusionswässer  der 
Zuckerfabriken  u.a.  (Hoyermann,  Wellensiek,  D.R.P.  226430,  236535),  Verflüssigung 
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von  Tonen  (Keppeler-Spangenberg,  D.R.P.  201987),  Emulgierung  von  Desinfektions- 
mitteln besonders  für  landwirtschaftliche  Zwecke  (Popp,  D.  Landwirtsch.  Presse,  47, 
617  [1920]).  Im  gewissen  Sinne  gehört  hierher  auch  die  Ausnutzung  der  Torfkolloide 
bei  der  Anwendung  im  Kohlebreiverfahren  zur  Abwässerreinigung  (s.  Bd.  I,  52), 
ebenso  Versuche,  mit  Torf  zu  gerben. 

2.  Wenig  vertorfte  Torfarten.  Hier  kommt  fast  ausschließlich  der  jüngere 
Sphagnumtorf  in  Frage.  In  vielen  Fällen  sind  die  jüngsten  Schichten  dieses  Torfs 
ungemein  wenig  vertorft.  65  —  85%  der  die  rezenten  Pflanzen  zusammensetzenden 
Stoffe  sind  in  ihnen  noch  erhalten,  auch  die  wesentlichen  Teile  der  Struktur,  infolge- 
dessen auch  viele  Eigenschaften  des  Sphagnummooses,  vor  allem  die  große  Wasser- 
aufsaugefähigkeit. Sphagnummoos  selbst  reagiert  sauer  und  zeigt  in  wässeriger  Auf- 
schlämmung  eine  gewisse  Wasserstoffionenkonzentration.  Baumann  und  Gully  (Mitt. 
d.  bayer.  Moorkulturanstalt,  4,  31  [1910])  glaubten  dies  durch  Adsorptionserscheinungen 
deuten  zu  können  und  erklärten  die  Humussäuren  des  Torfs  für  identisch  mit  dem 
in  der  Sphagnumzelle  adsorbierenden  Stoff.  Diese  Annahmen  sind  aber  nicht  zu- 
treffend (Tacke,  Densch  und  Arnd,  Landw.  Jahrb.  45,  195  [1913];  Ehrenberg  und 
Bahr,  Z.  f.  Landw.  61,  427  [1913];  Oden,  Intern.  Mitt.  f.  Bodenkunde  6,  81  [1916]; 
10,  391  [1920]).  Auf  dieser  sauren  Reaktion  beruht  vermutlich  die  desinfizierende 
Wirkung  des  Sphagnummooses,  die  durch  starke  Adsorption  und  Wasseraufsaug- 
fähigkeit unterstützt  wird.  Davon  wird  praktisch  Gebrauch  gemacht  in  der  Herstellung 
von  Verbandstoffen,  Damenbinden,  kleinen  Kissen  aus  Verbandmull,  die  mit  trockenem 
Sphagnum  gefüllt  sind. 

Sphagnum  gibt  mit  Phloroglucin-Salzsäure  keine  Ligninreaktion.  Czapek 
erklärt  dies  durch  die  Annahme  eines  phenolartigen  Körpers  „Sphagnol",  der  das 
„Hadromal"  der  mit  Ligninreaktion  begabten  Pflanzen  ersetze.  Die  Existenz  des 
„Sphagnols"  erscheint  aber  ebenso  fraglich  wie  die  des  „Hadromals"  (Gräfe,  M.25, 
987  [1904]). 

Sphagnum,  besonders  Sphagnum  medium,  Sphagnum  cymbifolium,  spielt  auch 
eine  große  Rolle  in  der  Orchideenzucht  als  Feuchtigkeitsträger  für  Knollen  und 
Wurzeln. 

Die  wichtigste  Eigenschaft  des  Sphagnums  ist  die  eigenartige,  mit  vielen  mikro- 
skopisch kleinen  Hohlräumen  durchsetzte  Struktur,  auf  die  schon  oben  hingewiesen 
wurde  (s.  S.  369).  Gerade  diese  ist  zum  großen  Teil  im  „jüngeren  Sphagnumtorf" 
erhalten.  Die  meisten  Anwendungen  dieser  Torfart  beruhen  hierauf. 

a)  Mechanische  Verarbeitung. 

Torfstreu,  Torfmull  und-mehl.  Die  durch  „Stechen"  gewonnenen,  die  natürliche 
Lagerung  aufweisenden  Torfsoden  werden  getrocknet,  im  Reißwolf  zerrissen  und 
nach  verschiedener  Korngröße  durch  Sieben  sortiert.  Die  gröbsten  Anteile  (durch- 
schnittlich 2  cm  Durchmesser)  werden  als  Torfstreu,  das  Feinere  als  Torfmull, 
das  Feinste  als  Torfmehl  bezeichnet.  Eine  genaue  Festlegung  der  Begriffe  besteht 
nicht.  Das  zermahlene  und  gesiebte  Gut  wird  in  Ballen  gepreßt  und  so  in  den 
Handel  gebracht. 

Torfstreu  ist  ein  hervorragendes  Stallstreumittel,  in  vieler  Beziehung  dem  Stroh 
überlegen.  Infolge  der  hohen  Wasseraufsaugefähigkeit  ist  Torfstreu  viel  ergiebiger. 
Gute  Torfstreu  sollte  das  llfache  des  eigenen  Gewichts  an  Wasser  aufnehmen. 
Dabei  ist  vorausgesetzt,  daß  der  Wassergehalt  bei  guter  Streu  unter  30  %  liegen 
sollte.  Gute  trockene  Ware  aus  wenig  zersetztem  Moortorf  kann  ein  noch  viel  höheres 
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Aufsaugevermögen  zeigen,  das  16-,  ja  18fache.  Die  Sorten  des  Handels  geben  aber 
selten  so  hohe  Werte,  weil  es  im  laufenden  Betrieb  schwer  ist,  beim  Trocknen  auch 
nur  30  %  Wassergehalt  regelmäßig  zu  erreichen.  Von  agrikulturchemischer  Seite 
wird  angestrebt,  daß  Torfstreu  auf  Grund  des  Trockensubstanzgehalts  und  der 
Aufsaugfähigkeit  bewertet  wird.  Dieses  Bewertungsverfahren  hat  sich  aber  noch  nicht 
durchsetzen  können. 

Neben  der  hohen  Wasseraufsaugfähigkeit  ist  die  Ammoniakbindung  und  die 
Konservierung  der  Stickstoffverbindungen  der  Jauche  wichtig  (Minssen,  Mitt.  Ver. 
z.  Ford.  d.  Moork.  37,63, 197,  217  [1919];  Lemmermann  und  Wiessmann,  Landw.  Jahrb. 
52,  297  [1919];  M.  D.  L  O.  22,  841  [1917]).  Infolgedessen  ist  der  Torfstreudünger 
wirksamer  als  Strohdünger. 

In  gleicher  Weise  ist  die  Verwertung  des  Torfs  für  die  Beseitigung  und 
Nutzbarmachung  der  menschlichen  Auswurfstoffe  von  Bedeutung;  jedoch  wird 
hierfür  das  feiner  zerkleinerte  Material,  der  Torfmull,  verwendet.  Das  Torf- 
stuhlverfahren ist  in  vielen  kleineren  und  mittleren  Städten  eingeführt  und  für 
deren  gesundheitliche  Zustände  von  großer  Bedeutung  (Einführung  des  Torfstuhl- 
verfahrens in  kleineren  und  mittleren  Städten,  1902,  Heft  74  der  Arb.  d.  d.  Land- 
wirtschaftgesellschaft). Beim  heutigen  Düngermangel  darf  auch  die  volkswirtschaftliche 
Bedeutung  des  Verfahrens  nicht  unterschätzt  werden.  Dagegen  bietet  die  in  gewissem 
Maße  vorhandene  Desinfektionswirkung  keine  volle  Gewähr  gegen  Ansteckungs- 
gefahr (Vogel,  Keimtötende  Wirkung  des-  Torfmulls,  Arb.  d.  d.  Landwirtschaft- 
gesellschaft 1  [1894]). 

Torfmull  wird  auch  verwendet  zur  Herstellung  eines  Düngers  aus  Schlempe 
der  Melassevergärung.  Die  große  Aufsaugfähigkeit  des  Torfmulls  gestattet  es,  die 
Schlempe  in  Pulverform  zu  bringen.  Jedoch  ist  die  Schlempe  infolge  des  Betain- 
gehaltes hygroskopisch  und  deshalb  das  Gemisch  nicht  dauernd  streufähig.  Mit 
Hilfe  geeigneter  Organismen  kann  in  dem  Torfmullschlempegemisch  das  Betain 
ohne  nennenswerten  Stickstoffverlust  wesentlich  zu  Ammoniak  vergoren  werden. 
So  entsteht  der  Dünger  „Guanol",  dessen  Wirkung  von  manchen  Landwirten 
gerühmt  wird  (Gehring,  Fühlings  landw.  Ztg.  68,  259  [1919]). 

Die  große  Aufsaugfähigkeit  des  Torfmulls  wird  weiter  ausgenutzt  bei  der  Her- 
stellung von  Torfmelassefutter  (70  —  80%  Melasse).  Die  Verwertung  des  Torf- 
anteils durch  den  tierischen  Organismus  findet  dabei  in  nur  geringem  Maße  statt. 
Es  ist  aber  ein  Mittel,  in  Zeiten  der  Not  die  in  der  Melasse  befindlichen  Nährstoffe 
der  Fleisch-  und  Milcherzeugung  nutzbar  zu  machen  (Kellner,  Landw.  Versuchsst. 
55,  387  [1901];  Pfeifer,  Mitt.  d.  landw.  Instituts  Breslau  II,  4,  683  [1904];  HI,  4, 
355  [1905]). 

Torfmull  und  Torfmehl  werden  auch  zur  Verpackung  und  Frischhaltung 
von  verderblichen  Gegenständen,  vor  allem  von  Früchten,  verwendet.  Nicht  aus- 
gereifte Früchte  reifen  nach  (Tomaten!).  Reife  erhalten  sich  voller  und  gesunder. 
Die  Wirkung  beruht  auf  einer  Abhaltung  der  Luftzirkulation,  Beschränkung  der 
Atmung  und  damit  der  Verdunstung  von  Wasser  aus  den  Früchten.  Schimmelpilze 
und  Fäulniserreger  kommen  seltener  auf  (Schmidt,  Z.  angew.  Botanik  1921). 

Überhaupt  können  die  besprochenen  Mittel  in  jeder  Beziehung  als  Füllmittel 
dienen.  Dabei  leistet  die  ihnen  eigene  große  Isolationsfähigkeit  gute  Dienste 
(Eiskeller,  Brutkammern,  Kühl-  und  Wärmeräume).  Die  Isolationsfähigkeit  des 
Torfmehls  ist  so  groß,  daß  darin  eingebettete  Kolben  sich  wie  DEWARSche  Gefäße 
verhalten. 
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Wärmedurchlässigkeit  von  Torfmehl  im  Vergleich  mit  verschiedenen  anderen 
Stoffen  (nach  Knoblauch,  Raisch  und  Recher,  Ges.  Ing.  43,  607  [1920]). 


Stoffe 


Torfmull 

Torfplatten 

Korkschrot  gewöhnlich 
Hochofenschaumschlacke 
Rheinischer  Bimskies  .   . 
Asbestplatte 


Raumgewicht 
kg\cbm 


190 

192 
371 
85 
360 
301 
540 


Wärme- 
durchlässigketfszahl 

kcal. 


x  = 


m.st.oc 


0,041 
0,060 
0,048 
0,062 
0,038 
0,095 
0,075 
0,130 


Feuchtigkeit 


künstlich  getrocknet 
normal  feucht 


b)  Chemische  Verarbeitung. 

Spritgewinnung.  Das  Sphagnum  enthält  einen  erheblichen  Anteil  an  Poly- 
sacchariden. Eigentliche  Cellulose  ist  nur  wenig  vorhanden,  mehr  Hemicellulosen 
und  Pentosane.  Bei  der  Vertorfung  bleiben  im  „jüngeren  Moostorf"  diese  Verbindungs- 
gruppen weitgehend  erhalten,  und  man  bekommt  beim  Aufschluß  mit  starker  Schwefel- 
säure, Verdünnung  und  Verkochung  eine  Reduktion  von  FEHLiNOscher  Lösung,  die, 
als  Dextrose  gerechnet,  45  —  55%  der  angewandten  Torftrockensubstanz  entspräche. 
Davon  kommen  11  —  14%  auf  Pentosane.  Auch  der  Rest  ist  nicht  vollkommen 
vergärbar,  sondern  nur  zu  etwa  2/3.  Die  Hydrolyse  mit  verdünnten  Säuren  liefert 
lange  nicht  diese  Ausbeute,  obwohl  die  Verzuckerung  des  Torfs  infolge  des  hohen 
Gehalts  an  Hemizellulosen  recht  prompt  verläuft,  v.  Feilitzen  (Diss.  Göttingen 
1897)  erhielt  aus  Torf  verschiedenen  Vertorfungsgrades  auf  100  Tl.  wasser-  und 
aschefreier  Substanz  mit  der  lOfachen  Menge  l%iger  Schwefelsäure: 


20-100  cot  tief 

Speckener  Moor  I 

6,79  Gew.-  °, 

i  Alkohol 

100-200    „      „ 

,     II 

5,46 

n 

200-300    „      • 

.   III 

1,48 

ti 

Es  ist  mehrfach  versucht  worden,  die  Erscheinung  in  die  Praxis  umzusetzen 
(D.  R.  P.  66158,  79932,  204058;  s.  auch  Bd.  I,  723).  Die  Überführung  in  die  Praxis 
findet  aber  erhebliche  Schwierigkeiten,  vor  allem  in  der  Steuer-  bzw.  Monopol- 
gesetzgebung. 

Auch  ist  versucht  worden,  durch  chemische  Veränderung  den  „jüngeren  Moos- 
torf" in  ein  Futtermittel  umzuwandeln  (Stutzer,  Landw.  Versuchsst.  87,  215  [1915]). 
Ferner  ist  wichtig,  daß  die  Membranstoffe  des  jüngeren  Moostorfs  als  Kraftquelle 
für  stickstoffsammelnde  Bodenbakterien  (Azotobakter)  dienen  können,  wenn  geeignete 
Cellulosebakterien  im  Verein  mit  ihnen  leben  (Schmidt,  Ztrlbl.Bakt.il,  52,  281  [1920]). 
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v.  Seelhorst,  Handbuch  der  Moorkultur.  Berlin  1914.  —  Tacke,  Chemie  im  Dienste  der  Moorkultur. 
Z.  angew.  Ch.  18,  1201  [1905].  -  Freiherr  v.  Wangenheim,  20  Jahre  Arbeit  auf  Sand  und  Moor.  Berlin 
1904.  —  Protokolle  der  Zentralmoorkommission  1.  — 72.  Sitzung,  Berlin  1876— 1911.  —  Mitteil.  d.  Vereins 
z.  Förderg.  d.  Moorkultur  im  Deutschen  Reiche.  —  Festschrift  zur  Feier  des  25jährigen  Bestehens  des 
Vereins  zur  Förderung  der  Moorkultur,  Berlin  1908. 

Technische  Nutzung  der  Moore,  Allgemeines:  Bartel,  Torfkraft,  Berlin  1913.  —  Davis, 
Uses  of  peat,  Bull.  16,  Bur.  of  Mines,  Washington  1911.  —  A.  Hausding,  Handbuch  der  Torfgewinnung 
und  Torfverwertung,  5.  Aufl.,  Berlin  1921.  —  HÖRING,  Moornutzung  und  Torfverwertung,  Berlin  1915. 

—  Koller,  Die  Torfindustrie,  Wien  1898.  —  Larbaletrier,  La  Tourbe  et  les  Tourbieres,  Paris  1901. 

—  Larson  und  Walgren,  Om  Bräntorfindustrien  i  Europa  (Ber.  a.  d.  schwed.  Regierung),  Stockholm 
1902  (bei  J.  Markus),  368  S.  mit  225  Abb.  -  Nyström,  Uses  of  peat  and  lignite.  -  Philippi,  Torf- 
kraftwerke und  Nebenproduktenanlagen,  Berlin  1919.  —  H.  Puchner,  Der  Torf.  Leipzig  1920.  — 
A.  Sauer,  E.  Canz,  P.  Schickler,  Die  Ausnutzung  der  Torfmoore,  Stuttgart  1920.  -  Schreiber, 
Neues  über  Moorkultur  und  Torfverwertung,  Staab  1900  und  1903.  —  Wolff,  Über  den  augenblick- 
lichen Stand  der  industriellen  Verwertung  von  Torf  als  Brennstoff.  Festschrift  des  Moorvereins,  Berlin 
1908.  —  Zailer,  Torfstreu  und  Torfstreuwerke,  Hannover  1915. 

Zeitschriften:  Mitteilungen  des  Vereins  zur  Förderung  der  Moorkultur,  Berlin.  —  Torfindustrie- 
zeitung, Königsberg.   —  Torfwirtschaft,  München.  Keppeler. 

Toucedametall  ist  der  Name  der  Cadmium-Blei-Legierungen,  die  für  Lager- 
zwecke vorgeschlagen  sind.  Der  Cadmiumgehalt  ist  umso  höher,  je  stärker  das 
Lager  beansprucht  wird,  er  schwankt  zwischen  8  und  18%.  Auch  für  Armaturen 
ist  die  Legierung  vorgeschlagen  worden.  E-  H.  Schulz. 

Toxodesmin  (Chem.  Industrie  Amsterdam,  Ymuiden),  Oemisch  aus  2  Tl. 
Tierkohle  mit  je  1  Tl.  Magnesiumsulfat  und  Natriumsulfat,  soll  die  toxinadsorbierende 
Wirkung  der  Kohle  durch  die  Abführwirkung  der  Salze  unterstützen.  1914  eingeführt. 

Tragant  s.  Bd.  VI,  386  sowie  Bd.  VII,  20.  Zermk- 

Trane  s.  Fette  und  Öle,  Bd.V,  420. 

Transannon  (Oehe  &  Co.,  Dresden),  1920  gegen  klimakterische  Beschwerden 
empfohlen,  besteht  in  Perlen,  welche  nach  Angaben  der  darstellenden  Firma  Salze  des 
Calciums  (10%)  und  Magnesiums  (1  %)  enthalten,  die  durch  ein  neuartiges  Verfahren 
ihrer  leicht  ätzenden  Eigenschaften  entkleidet  sind,  ferner  3%  einer  Ichthyol- 
verbindung und  2,5%   eines  leichten  vegetabilischen  Abführmittels.  Zernik. 

Traubenzucker  s.  Stärkezucker,  Bd.  X,  606. 

Traumaticin,  10%  ige  Lösung  von  Guttapercha  in  Chloroform,  die  nach 
dem  Verdunsten  ein  elastisches  Häutchen  hinterläßt.  Wie  Kollodium  angewendet, 
namentlich  in  Verbindung  mit  Chrysarobin.  Zermk. 

Tri  s.  Bd.  I,  147. 

Triazolfarbstoffe  (Griesheim)  sind  Substantive  Baumwollfarbstoffe. 
Triazol-blau  3  RN,  1912,  auch  für  Leinen  und  Kunstseide,  mit  ß-Naphthol 
entwickelt  zu  einem  waschechten  Indigoblau;  2  BX,  3  B,X  BXB,  BXH,  BXR,  1914; 
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ältere  Marken  sind  B;  BB,  R,  RR,  4  B,  von  denen  sich  BB  und  R  mit  ß-Naphthol 
zu  Schwarzblau  entwickeln  lassen;  -braun  HR,  1914,  färbt  Halbwolle  und  Halbseide 
seitengleich;  MC,  1910,  läßt  sich  nachkupfern  und  mit  ß-Naphthol  oder  Diamin 
entwickeln;  -dunkelblau  B,  R,  3  R,  1901;  BH,  1906;'-echtbraun  B  und  G,  1914, 
auch  für  Halbwolle  und  Halbseide,  B  kann  nachgekupfert  werden,  G  ist  sehr  säure- 
echt; -echtgelb  G,  1908  und  GN,  1910,  sind  auch  für  Halbwolle  und  Halbseide 
geeignet;  G,  2  G  ist  gleich  Benzaminechtgelb  (Bd.  II,  312);  -echtrot  L,  1914,  zieht 
auch  kalt;  C  ist  gleich  Azidinechtrot  F  (Bd.  II,  64);  -gelb  G  gleich  Aurophenin 
(Bd.  II,  42);  -grün  2  G,  BP  und  GP,  1913,  lassen  sich  mit  Metallsalzen  nachbehandeln; 
GP  und  BP  dienen  auch  für  Halbwolle  und  Halbseide;  -indigoblau,  -korinth  B, 
1901;  -reinblau  3  B,  6  B,  R,  1907;  -reingelb  M,  1914,  durch  Hyraldit  nicht 
ätzbar;  -rot  6  B,  10  B;  -schwarz  GRoo,  1909,  leicht  löslich,  auch  für  Halbwolle 
zu  brauchen;  AG,  G,  GR,  RB,  1906;  -schwarzblau  3  G,  1914,  gut  gleich  färbend 
und  hitzebeständig;  Halbwolle  wird  seitengleich;  -violett  BN,  R,  2R,  1900;  OBR,  1914. 

Ristenpart. 

Tricalcol  (Dr.  W.  Wolff  &  Co.,  G.  m.  b.  H.,  Elberfeld),  kolloidales 
Tricalciumphosphateiweiß,  weißes  Pulver  ohne  Geruch  und  Geschmack,  das 
etwa  20%  Tricalciumphosphat  und  10,5%  Stickstoff  enthält,  unlöslich  in  Wasser, 
opalisierend  löslich  in  verdünnten  alkalischen  Flüssigkeiten.  1914  als  Kalkeiweiß- 
präparat eingeführt. 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  253839  durch  Behandlung  von  Eiweißkörpern  in  wässeriger  alkali- 
scher Lösung  mit  Alkaliphosphaten  und  wasserlöslichen  Kalksalzen.  Vgl.  auch  D.  R.P.  272517.   Zernik. 

Trichloräthylen  s.  Acetylenchloride,  Bd.  I,  147. 

Triferrin  (Knoll),  Eisenverbindung  der  Paranucleinsäure,  ein  feines,  orange- 
farbenes Pulver  ohne  Geschmack,  mit  rund  23%  Eisenoxyd,  9%  Stickstoff  und 
2,5%  Phosphor,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  löslich  in  schwacher 
Sodalösung,  wird  nach Salkowski  (Zentralbl.  f.d.  med.  Wiss.  1900, Nr.  51)  erhalten,  wenn 
die  bei  der  Pepsinverdauung  von  Kuhmilchcasein  in  Lösung  gehende  Paranucleinsäure 
mit  Ferrisalzen  ausgefällt  wird.  1901  als  leicht  assimilierbares  Eisenpräparat  empfohlen. 
Im  Handel  in  Pulverform  und  als  Tabletten.  Arsentriferrin  enthält  in  jeder  Tablette 
neben  ebenfalls  0,05  g  Eisen  noch  0,3  mg  Arsen. 

Triferrol  (Gehe  &  Co.,  A.  G.,  Dresden)  ist  eine  aromatisierte  alkoholhaltige 
1,5%  ige  Lösung  von  Triferrin,  Arsen-Triferrol  die  entsprechende  Lösung  von  Arsen- 
triferrin. Triferrin- Maltyl  ist  ein  Triferrin-Malzextrakt  in  trockener  Form.      Zernik. 

Trigemin  (M.  L.  B),  Dimethylaminoantipyrinbutylchloralhydrat, 
C13//17A/30  +  CM3  •  CHCl  •  CCl2  ■  CH(OH)2 
(s.  auch  Bd.  IX,  293),  feines  weißes,  ziemlich  hygroskopisches  Krystallpulver  vom  Geruch 
des  Butylchloralhydrats;  mit  neutraler  Reaktion  löslich  in  65  Tl.  Wasser,  leichter  in  Benzol, 
Äther,  leicht  in  Alkohol.  Schmelzp.  83-85°.  1903  in  Einzelgaben  von  0,25-0,5^  als 
Antineuralgicum  eingeführt,  insbesondere  gegen  Trigeminusneuralgien.  Feucht  gewor- 
denes und  gelb  bis  bräunlich  verfärbtes  Trigemin  löst  unangenehme  Nebenwirkungen 
auf  den  Magen  aus  und  ist  zu  verwerfen. 

Darstellung.  Nach  D.R.P.  150799  wird  Pyramidon  und  Butylchloralhydrat  in  molekularen 
Mengen  zusammengeschmolzen  oder  in  geeigneten  Lösungsmitteln  unter  Erwärmen  in  Lösung  gebracht. 
Das  Reaktionsprodukt  wird  aus  Benzol  umkrystallisiert.  Zernik. 

Trikresol  {Schering)  s.  Bd.  VII,  255.  Zernik. 

Trinitrophenol  s.  Phenol,  Bd.  IX,  45. 

Trinitrotoluol  s.  Explosivstoffe,  Bd.V,  107  und  Toluol,  Bd.  XI,  194. 
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Trinkbranntwein  ist  die  Bezeichnung  für  alkoholreiche,  aus  vergorenen 
Flüssigkeiten  durch  Destillation  oder  aus  reinem  Äthylalkohol  (Feinsprit  s.  Bd.  I, 
636)  gewonnene  Getränke. 

Liköre  sind  gezuckerte  und  gewürzte  Trinkbranntweine. 

Geschichtliches.  Das  Vaterland  der  Liköre  ist  Italien,  wie  schon  Joh.  Beckmann  zu 
Oöttingen  in  seinem  Werk  „Bejträge  zur  Geschichte  der  Erfindungen",  1799,  IV,  204  berichtet.  In  ein 
paar  Zeilen  faßt  er  die  ganze  Geschichte  des  Branntweins  zusammen,  indem  er  bemerkt:  nachdem  der 
Branntwein  aus  einer  Arznei  erst  ein  vornehmes  Getränk  und  hiernach  das  „Gesöff  des  Pöbels" 
geworden  sei,  hätten  sich  die  Italiener  mehr  als  andere  bemüht,  ihn  zu  veredeln,  gelinder,  angenehmer, 
mannigfaltiger,  der  vornehmen  Klasse  genießbarer  und  durch  die  Verteuerung  anständiger  zu  machen. 
Die  Italiener  brachten  ihre  neuen  Waren  unter  dem  Namen  Liquori  zu  Hause  und  bei  den  Aus- 
ländern an  den  Mann;  von  diesen  waren  es  die  Franzosen,  als  geborene  Feinschmecker,  welche  sich 
zuerst  an  die  bis  dahin  ungewohnten  Tränklein  hermachten.  Begünstigt  wurde  dieser  Zug  namentlich, 
als  sich  der  spätere  König  Heinrich  II.  von  Frankreich  im  Jahre  1533  mit  Katharina  von  Medici 
vermählte,  der  ganze  Scharen  ihrer  Landsleute  nachzogen,  die  die  feinen  Liköre  zuerst  in  Paris  ver- 
kauften und  für  die  Franzosen  die  Lehrmeister  in  der  Herstellung  dieser  Getränke  wurden. 

Die  Quellen,  aus  denen  Beckmann  die  mitgeteilten  Tatsachen  entnommen  hat,  sind  nicht  ganz 
klar  von  ihm  angegeben;  sie  werden  aber  von  E.  O.  v.  Lippmann,  wohl  dem  besten  Kenner  der 
älteren  theoretischen  und  technischen  Chemie,  in  seiner  Geschichte  des  Zuckers  (Leipzig,  1890)  auf 
Grund  eigener  Studien  bestätigt,  wobei  er  sich  unter  anderm  auf  das  Werk  von  »le  Grand  d'Aussy, 
Histoire  de  la  vie  privee  des  Francais"  stützt.  Es  geht  daraus  hervor,  daß  damals  in  Paris 
namentlich  der  Likör  »Popolo"  beliebt  war,  der  aus  Alkohol,  Zucker,  Muskat,  Ambra,  Zimmt  und 
Macis  bestand. 

Montpellier  wurde  der  Hauptsitz  der  französischen  Fabrikation,  aus  der  z.  B.  als  besonders 
beliebte  Werke  BlOOONEs  „Huile  de  Venus",  ein  Likör  aus  Alkohol,  Zucker  und  Safran,  hervorging, 
dessen  schwere,  aber  nicht  ölige  Kochung  lange  Zeit  hindurch  als  wichtiges  Geheimnis  bewahrt  wurde. 
Auch  Liköre  aus  Erdbeer-,  Kirsch-,  Himbeer-  und  Stachelbeersaft  werden  damals  schon  genannt.  Noch 
eine  interessante  Tatsache  sei  hier  erwähnt.  Die  Bereitung  süßer  Zuckerwaren  lag  zu  Anfang  des 
17.  Jahrhunderts  noch  allein  in  den  Händen  der  Apotheker,  andererseits  hatten  auch  die  Gewürz- 
händler in  Frankreich  ihre  Privilegien,  woraus  gegenseitige  Reibungen  und  Streitigkeiten  entstanden. 
Daher  entschied  Ludwig  XIV.  im  Jahre  1707,  daß  die  Gewürzhändler  zwar  Zucker,  Sirup  und  Honig 
als  solche  verkaufen  durften,  aber  keine  daraus  verfertigten  Waren,  und  er  verlieh  bzw.  erneuerte  den 
Apothekern  das  ihnen  bis  1771  verbliebene  Vorrecht,  Konfekte  und  gesüßte  Liköre  zu  liefern. 

Über  die  Geschichte  des  Punsches  ist  noch  zu  erwähnen,  daß  er  durch  die  Engländer  zuerst 
erfunden  oder  aus  dem  Auslande  eingeführt  wurde.  Es  könnte  angenommen  werden,  daß  der  Punsch 
indischen  Ursprungs  sei;  denn  es  steckt  in  dem  Wort  angeblich  die  Bezeichnung  des  Sanskrit  für  das 
Zahlenwort  fünf.  5  Bestandteile,  nämlich  Wasser,  Tee,  Arak,  Zucker  und  Citrone,  sind  die  Grund- 
lage des  Punsches,  obgleich  seine  Bereitung  in  ihrer  Ausführung  sehr  mannigfaltig  ist.  In  Frankreich 
wurde  der  Punsch  um  das  Jahr  1763  eingeführt. 

Trinkbranntweine.  Die  Darstellung  der  Trinkbranntweine  ist  sehr  mannig- 
fach und  richtet  sich  im  allgemeinen  nach  den  Rohprodukten,  die  den  verschiedenen 
Ländern  hauptsächlich  zur  Verfügung  stehen.  Sie  enthalten  im  Gegensatz  zu  den 
Likören  gar  keinen  Zucker  oder  nur  in  geringer  Menge.  Während  eine  Reihe  von 
Ländern  ihren  Nationalbranntwein  besitzen,  werden  in  Deutschland  Branntweine  der 
verschiedensten  Art  hergestellt  und  in  den  Handel  gebracht. 

Wodka  ist  der  russische  National-  und  Monopolbranntwein,  ein  sehr  reiner 
Sprit  von  40,0  Vol.-%  Alkohol  und  ganz  schwach  alkalischer  Reaktion. 

Das  Branntweinmonopol  wurde  in  Rußland  versuchsweise  im  Jahre  1895  in  den  4  östlichen 
Wolgagouvernements  eingeführt  und  sodann  in  dem  zweiten  Halbjahre  1896  in  den  9  süd- 
lichen und  südwestlichen  Gouvernements,  um  dem  unmäßigen  Trinken  schlechten  Schnapses 
und  der  Ausbeutung  des  niederen  Volkes  durch  die  Branntweinhändler  vorzubeugen.  Im  Jahre 
1897  wurde  das  Branntweinmonopol  allgemeines  Gesetz  für  das  ganze  russische  Reich.  Die  Monopol- 
verwaltung verschaffte  sich  im  Wege  des  Mindestgebots  2/3  ihres  Bedarfs  an  Spiritus,  und  '/3  wird 
bei  den  Produzenten  der  betreffenden  Bezirke  gekauft.  Der  Staat  läßt  den  für  den  Konsum 
bestimmten  Alkohol  in  seinen  Fabriken  oder  unter  seiner  Aufsicht  rektifizieren,  bewahrt  das  Rektifikat 
in  seinen  eigenen  Niederlagen  auf  und  läßt  es  nur  in  geschlossenen  und  versiegelten  Gefäßen  aus 
seinen  Niederlagen  heraus.  Der  Monopolbranntwein  kommt  in  2  Qualitäten  in  den  Handel.  Die  bessere 
und  im  Preise  höhere,  nach  der  Rektifikation  zweimal  über  Kohle  filtrierte  und  nur  aus  dem  Mittel- 
laufe hergestellte  Qualität  ist  mit  weißem  Lack  gesiegelt,  während  die  billigere  und  weniger  gereinigte 
mit  rotem  Lack  versiegelt  ist.  Auf  dem  Siegel  befand  sich  der  russische  Doppeladler  mit  der  Umschrift 
der  betreffenden  Steuerverwaltung.  Es  gibt  Flaschen  zu  '/,,,  V20»  V«.  Vi  00  Wedro  (12,3  /);  außerdem 
von  den  rotgesiegelten  noch  zu  V200  Wedro.  Jede  Flasche  trägt  ein  Etikett  mit  Angabe  des  Preises 
des  Branntweins,  des  Grades,  der  Qualität  und  des  Volumens  der  Flüssigkeit.  Die  Flasche  ist  gleich- 
zeitig mit  dem  Branntwein  bezahlt;  aber  die  Flasche  wird  zu  einem  bestimmten,  auf  der  Flasche 
kenntlich  gemachten  Preise  zurückgekauft.  Der  direkte  Verkauf  findet  in  den  versiegelten  Flaschen  der 
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Monopolverwaltung  oder  in  Behältnissen  statt,  welche  gleichfalls  versiegelt  und  nur  mit  dem  Siegel 
der  Steuerbehörde  in  den  Verkehr  gesetzt  werden  dürfen.  Die  früher  von  Privatpersonen  betriebenen 
Branntweinverkaufsstellen  hat  der  Staat  durch  Verkaufsstellen  ersetzt,  die  von  ihm  erschaffen  und  auf 
seine  Kosten  unterhalten  werden,  in  denen  der  Branntwein  nur  zum  Wegtragen  verkauft  wird. 


Analyse. 

Geruch  und  Geschmack:        Alkoholgehalt:        Furfurol : 

Aldehyd: 

Fuselöl : 

Wodka  weiß  . 
»        rot      . 

.    .             rein,  neutral 

W                        11 

40,14  Vol.-% 
40,06 

Spuren 

Spuren 

Trockenrückstand : 

Glührückstand:          Reaktion: 

Ester: 

0,0257   % 
0,080      „ 

0,02   o/o         schwach  alkalisch 
0,005  „ 

0,009 
0,097 

Die  Farbe  beider  Sorten  ist  wasserklar,  der  Geschmack  der  eines  reinen, 
neutralen,  milden  Sprites,  der  frei  ist  von  Fuselöl  und  anderen  Verunreini- 
gungen. Der  Gehalt  an  Pottasche  ist  bedingt  durch  die  Filtration  über  Holz- 
kohle nach  der  Rektifikation,  worauf  auch  der  geringe  Gehalt  an  Aldehyd  zurück- 
zuführen ist. 

Whisky.  Das  Nationalgetränk  des  Engländers  und  Amerikaners  ist  der  Whisky. 
Dieser  Branntwein  war  viel  früher  in  Irland  als  in  Schottland  und  England  bekannt. 
Als  die  Eroberung  Irlands  durch  Heinrich  II.  im  Jahre  1171  begann,  soll  er  dort 
schon  verbreitet  gewesen  sein,  während  es  feststeht,  daß  der  Whisky  in  Irland  schon 
im  Anfang  des  14.  Jahrhunderts  ein  gewöhnliches  Getränk  war,  dessen  übermäßiger 
Genuß  viel  Schaden  anrichtete.  Maryson,  der  die  Geschichte  Irlands  im  Jahre 
159Q  — 1603  geschrieben  hat,  sagte  schon,  der  irische  Whisky  werde  für  den  besten 
der  Welt  gehalten,  den  englischen  Whisky  nicht  ausgenommen.  Selbst  die  Bezeich- 
nung „Whisky"  stammt  aus  der  irischen  Sprache;  sie  ist  entstanden  aus  dem  Worte 
„usquebaugh"  und  bedeutet  ursprünglich  soviel  wie  „Lebenswasser";  sie  ist  also  offen- 
bar die  irische  Übersetzung  der  mittelalterlichen  lateinischen  Bezeichnung  für  den 
Branntwein  überhaupt  (aqua  vitae).  In  der  Rangordnung  der  Whiskysorten  steht 
heute  wie  früher  Irland  an  der  Spitze;  dann  kommt  nach  allgemeiner  Annahme 
Schottland  und  dann  erst  England. 

Die  Herstellung  des  Whiskys  ist  ähnlich  der  des  Kornbranntweins,  allerdings 
mit  dem  Unterschiede,  daß  das  Malz  mit  Torfwasser  behandelt  und  über  Torf 
gedarrt  werden  soll,  worauf  auch  der  eigenartige  Geruch  und  Geschmack  nach 
Kreosot  zurückzuführen  ist.  Für  die  Lagerung  sollen  in  jenen  Ländern  Rum-  und 
Weinfässer  beliebt  sein,  weil  der  Whisky  Wohlgeschmack  und  Farbe  daraus 
annimmt. 

Die  Eigentümlichkeit  der  amerikanischen  Whiskyfabrikation  liegt  weniger  in 
der  Art  der  Rohstoffe  —  es  gibt  Brennereien,  die  bis  zu  85%  Mais  neben  15% 
Gerstenmalz,  und  solche,  die  85%  Roggen  neben  15%  Roggen-  oder  Gerstenmalz 
und  Zuckerrohrmelassesprit  verarbeiten  —  als  in  der  Lagerung  des  Destillations- 
erzeugnisses. Der  auf  etwa  50  Vol.-%  verschnittene  Rohwhisky  wird  auf  etwa  180/ 
fassende,  eichene  Fässer  mit  1  Zoll  starken  Dauben  abgefüllt,  deren  Innenseite  vor 
dem  Einfügen  der  Böden  durch  hellbrennendes  Holzfeuer  so  stark  verkohlt  ist,  daß 
die  Kohlenschicht  2  —  3  mm  dick  ist.  Die  Fässer  werden  dann  auf  Lattenrosten  frei- 
liegend in  unter  Steuerverschluß  stehenden  großen  Lagerhäusern  so  aufgestapelt, 
daß  jedes  einzelne  Faß  von  allen  Seiten  der  Luft  zugänglich  ist.  Die  Lagerhäuser 
haben  also  keine  mit  festen  Fußböden  versehene  Stockwerke,  sondern  enthalten  eine 
Reihe  von  hochragenden,  freistehenden  Holzgerüsten,  die  durch  Zwischengänge 
getrennt  sind.   Zur  Beschickung  und  Entleerung  des  Lagerhauses  dienen  Aufzugs- 
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gerüste,  die  auf  Schienen  zwischen  den  einzelnen  Abteilungen  verschiebbar  sind. 
Zur  Reifung  bleibt  der  Rohwhisky,  je  nach  der  zu  erzielenden  Qualität,  einige 
Monate  bis  zu  7  oder  8  Jahren  ruhig  liegen,  so  daß  selbst  kleinere  Brennereien 
ungeheuer  große  Lagerräume  nötig  haben.  In  den  Lagerhäusern  wird  (in  den  Winter- 
monaten mit  Dampfheizung)  eine  Temperatur  von  durchschnittlich  25  —  27°  gehalten. 
Bei  der  langen  warmen  Lagerung  in  trockener  Luft  nimmt  sowohl  das  Volumen 
des  Branntweins,  als  auch  die  Menge  des  Alkohols  beträchtlich  ab;  aber  das  Merk- 
würdige ist,  daß  nicht,  wie  man  zunächst  vermuten  könnte,  der  Alkohol  stärker  als 
das  Wasser  verdunstet;  vielmehr  ist  unter  den  üblichen  Lagerungsbedingungen  das 
Umgekehrte  der  Fall,  so  daß  infolge  der  stärkeren  Verdunstung  des  Wassers  der 
gelagerte  Whisky  im  Laufe  der  Zeit  alkoholreicher  wird,  als  er  bei  der  Einlagerung 
war.  Bei  Lagerung  in  feuchter  Luft,  die  allerdings  kaum  angewendet  wird,  liegen  die 
Verhältnisse  jedoch  anders:  die  Alkoholstärke  beibt  entweder  unverändert  oder  nimmt 
infolge  geringerer  Verdunstung  des  Wassers  ab. 

Die  nachstehende  Tabelle  gibt  einen  Anhalt  für  die  bei  der  üblichen  Lagerungs- 
weise durchschnittlich  eintretenden  Verluste  an  Branntwein  und  an  reinem  Alkohol 
und  über  die  von  Jahr  zu  Jahr  zunehmende  Alkoholstärke;  selbstverständlich  unter- 
liegen die  Veränderungen  des  Whiskys  je  nach  den  Lagerungsbedingungen  mehr 
oder  weniger  großen  Schwankungen. 


Vorhandener 
Branntwein 


Verlust  an 
Branntwein 


Alkoholstärke 
des  Branntweins 

Vol. -o/o 


Vorhandener 
Alkohol 

/  zu  1005 


Verlust  an 
Alkohol 

/  zu  1000 


Stärke  des 

verdunsteten 

Alkohols 

VoL-o/o 


Bei  der  Einlagerung     .    . 
Nach  ljähriger  Lagerung 

„      2  . 

.      3  „ 

»                T  t!                                          U 

"         0  n                       tt 

6  „                „ 

.      7  „ 


200,00 
183,07 
169,89 
158,49 
147,79 
137,86 
128,53 
120,23 
112,74 


16,93 

13,18 

11,40 

10,70 

9,93 

9,33 

8,30 

7,49 


50,0 
50,8 
51,8 
53,0 
54,4 
56,0 
57,8 
59,8 
62,0 


87,26 


100,0 
93,0 
88,0 
84,0 
80,4 
77,2 
74,3 
71,9 
69,8 


7,0 
5,0 
4,0 
3,6 
3,2 
2,9 
2,4 
2,1 


30,2 


41 
38 
35 
33 
32 
31 
29 
27 


Die  Steuer  für  den  Whisky  wird  erst  dann  bezahlt,  wenn  er  in  den  freien  Verkehr  gelangt,  und 
ruht  infolgedessen  nicht  auf  dem  durch  Verdunstung  verloren  gegangenen  Alkohol,  sofern  der  Schwund 
gewisse,  gesetzlich  festgelegte  Grenzen  nicht  überschreitet.  Zur  Feststellung  der  Größe  des  Schwundes 
wird  der  Inhalt  jedes  Fasses,  nach  Alkoholgehalt  und  Gewicht  der  Fässer,  sowohl  bei  der  Einlagerung 
wie  beim  Verlassen  des  Lagerhauses  bestimmt.  Nach  8jähriger  Lagerung  muß  der  Whisky  nach  Zahlung 
der  Steuer  aus  dem  Lagerhause  entfernt  werden.  Der  in  Fässern  versandte  Whisky  darf  in  beliebiger 
Alkoholstärke  in  den  Handel  gebracht  werden;  er  verläßt  die  Brennerei  daher  entweder  in  der  Stärke, 
welche  er  beim  Lagern  angenommen  hat,  oder  er  wird  mit  destilliertem  Wasser  auf  50-45  VoL-% 
herabgesetzt;  er  darf  jedoch  nach  dem  Verlassen  der  Brennerei  auf  geringere  Gradstärke  gebracht  und 
weiterverkauft  werden.  Der  unter  Steueraufsicht  in  Flaschen  abgefüllte  und  im  Inland  in  den  Handel 
gebrachte  Whisky  muß  dagegen  auf  50  Vol.-%  (nicht  weniger)  verschnitten  werden.  Im  Kleinverkauf 
darf  der  Whisky  jedoch,  falls  nicht  ein  Sondergesetz  eines  Einzelstaats  etwas  Gegenteiliges  bestimmt, 
weiterverschnitten  werden  und  gelangt  in  der  Regel  mit  45  Vol.-%,  oft  auch  mit  40  Vol.-%  zum 
Ausschank. 

In  Deutschland  ist  es  bisher  noch  nicht  gelungen,  Whisky  mit  dem  eigen- 
artigen Charakter  des  schottischen,  irischen  oder  englischen  Whiskys  herzustellen. 
Doch  ist  es  gelungen,  durch  Lagerung  von  reinem,  50%igem  Kartoffelprimasprit  in 
angekohlten  Eichenholzfässern  von  etwa  200/  Inhalt  einen  dem  amerikanischen 
Whisky  ähnlichen  Branntwein  herzustellen,  der  vor  allen  anderen  in-  und  aus- 
ländischen Branntweinen  in  seiner  Bekömmlichkeit  den  großen  Vorzug  besitzt,  daß 
er  völlig  fuselfrei  ist  und  sein  feines  Aroma  lediglich  dem  angekohlten  Holze 
verdankt. 
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Untersuchungsergebnisse  irischer,  schottischer,  englischer  und  amerikanischer  Whiskys: 


Name 


O 


£ 


Vol.-o/o 


U 


3  ¥ 


:« 


V 


Gew.-°/0 


SS« 


cn         — 


cn 


a 


—  o 
2J3 

<   c< 


2< 


3-9 


;t--!  o 


Gew.-T 


Special  Dublin  Whisky, 

Haig  &  Haig 0,9440 

Scotch    Whisky,    Black    & 

White,  James  Buchanan  & 

Cie.,  Glasgow  u.  London  0,9425 
Lion    Crown    Brand    Auld 

Hieland,  Scots  Whisky  .  0,9468 
Scotch  Whisky  „Cambus"  .  i  0,9346 
Scotch  Whisky  „Knockdhu«  j  0,9273 

Amerika. 

Livingston  Rye  Bottled  in 
Bond  Whisky  National 
Distilling  Co.  Milwaukee  ,0,9350 

Canadian  Club  Whisky 
Hiram  Walker  &  Sons  . 

Amerik.  Whisky  aus  Zucker- 
rohr-Melassesprit, 4  Jahre 
im  gebrannten  Faß  ge- 
lagert   0,9316 

Amerik.  Whisky  aus  Roggen, 
4  Jahre  im  gebrannten 
Faß  gelagert 

Amerik.  Whisky  aus  Mais 
u.  anderen  Getreidearten, 
4  Jahre  im  gebrannten 
Faß  gelagert 0,9265 

Whisky  aus  Zuckerrohr- 
Melassesprit,    8  Jahre   im 
gebrannten  Faß  gelagert    0,9235 


44,96 

0,1192 

0,0060 

0,0228 

- 

45,75 

0,1564 

0,0214 

0,0276 

— 

43,32 
50,32 

52,88 

0,1534 
0,1902 
0,29 

0,0080 
0,0151 
0,0075 

0,0120 
0,0288 
0,0432 

0,0096 
0,0288 

49,83 

0,2072 

0,0128 

0,0668 

_ 

45,81 

0,016 

0,0015 

0,042 

0,0252 

51,97 

0,22 

0,0068 

0,0708 

0,0618 

57,89 

0,2315 

0,0067 

0,0768 

0,0564 

54,33 

0,1631 

0,0085 

0,0468 

0,0402 

56,08 

0,3516 

0,0116 

0,0912 

0,0828 

0,0369    vorh. 


0,0410 

0,0180 
0,0202 
0,0422 


0,1206 
0,05 


vorh. 


0,16      Spuren 


vorh. 
0,22 


0,0554  0,3848 


m^-"^  i  ^, 


0,0713  0,3455 


0,0400 


0,1840 


0,073     0,4458 


vorh. 
0,0017 

0,0385 
0,0864 

0,0184 
0,0312 


0,16 


0,25 

0,07 
0,05 

0,48 


0,23 
0,06 

0,46 
0,45 

0,63 
0,46 


Kognak  ist  der  einzige  Branntwein,  der  dem  Deutschen  Weingesetz  von  1909 
unterliegt.  §  18  dieses  Gesetzes  lautet:  „Trinkbranntwein,  dessen  Alkohol  nicht 
ausschließlich  aus  Wein  gewonnen  ist,  darf  im  geschäftlichen  Verkehr  nicht  als 
Kognak  bezeichnet  werden.  Trinkbranntwein,  der  neben  Kognak  Alkohol  anderer 
Art  enthält,  darf  als  Kognakverschnitt  bezeichnet  werden,  wenn  mindestens  1/10  des 
Alkohols  aus  Wein  gewonnen  ist.  Kognak  und  Kognakverschnitt  müssen  in  100  Raum- 
teilen mindestens  38  Raumteile  Alkohol  enthalten."  Ursprünglich  in  Frankreich,  dem 
größten  Weinproduktionslande  der  Welt,  zu  Hause,  hat  die  Kognakfabrikation  in  den 
letzten  Jahrzehnten  auch  in  Deutschland  einen  erheblichen  Aufschwung  genommen. 

Vorzüglich  in  den  Departements  Charente  und  Charente  inferieure,  besonders 
in  der  hier  gelegenen  Stadt  Cognac,  hatte  die  Fabrikation  von  Weinbranntwein 
ihren  Hauptsitz.  Es  wurde  daher  auch  in  der  Folge  aller  alte  abgelagerte  Wein- 
branntwein aus  der  Charente  ganz  kurz  Kognak  benannt,  und  es  ging  dann  auch  diese 
Bezeichnung  später  auf  Weinbranntwein  über,  selbst  wenn  er  auch  nicht  in  Cognac 
oder  überhaupt  nicht  in  der  Charente  erzeugt  wurde.  Desgleichen  sind  auch  die  üblichen 
verschiedenen  Qualitätsbezeichnungen  für  Kognak  selbst,  wie:  Fine  Champagne 
oder  Grande  Champagne,  Petite  Champagne,  Borderies,  Fine  bois,  Bois  oder  buon 
bois,  Bois  ordinaire  u.s.  w.,  von  bestimmten  Bezirken  in  diesen  Departements  hergeleitet. 
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Die  Herstellung  geschieht  in  der  Weise,  daß  die  Trauben  sogleich  nach  der 
Lese  abgepreßt  werden  und  der  Most  ohne  die  Hülsen  wie  für  anderen  Weißwein 
in  den  Fässern  zur  Vergärung  gebracht  wird.  Sobald  der  Wein  ganz  vergoren  hat 
und  klar  geworden  ist,  wird  er  abdestilliert.  Die  Produzenten  destillieren  größten- 
teils ihren  eigenen  Wein  selbst;  gewöhnlich  noch  mittels  ganz  einfacher  Destillier- 
apparate. Der  gewonnene  Branntwein  wird  wiederholt  rektifiziert,  bis  er  die 
gewünschte  Alkoholstärke  erlangt  hat,  und  dann  in  aus  Steineichenholz  gefertigten 
Fässern  von  500  —  560/,  Tiergon  genannt,  gelagert.  Die  Qualität  des  in  der  Charente 
erzeugten  Kognaks  ist  je  nach  den  verschiedenen  Weinproduktionsdistrikten  verschieden. 

Der  Weinbranntwein  und  Kognak,  wie  er  durch  die  Destillation  gewonnen 
wird,  ist  vollkommen  farblos  und  bleibt  es  auch,  wenn  er  in  Gefäßen  aufbewahrt 
wird,  die  an  ihn  keine  löslichen  Bestandteile  abgeben.  Wird  jedoch  der  Weinbrannt- 
wein in  Holzfässern  aufbewahrt,  so  zieht  er  verschiedene  Extraktbestandteile  aus 
dem  Holze  aus,  welche  dann  nicht  nur  auf  den  Geschmack  einwirken,  sondern 
auch  eine  mehr  oder  weniger  dunkle,  goldgelbe  Farbe  hervorrufen.  Der  natürliche 
Extraktgehalt  von  Kognak  beträgt  bis  höchstens  1,5%.  Die  Färbung  mit  Zucker- 
couleur kann  nicht  als  Fälschung  angesehen  werden;  jedoch  ist  eine  Färbung  mit 
Teerfarbstoff  verboten. 

Untersuchungsergebnisse  von  Kognaks  und  Kognakverschnitten : 


Gew- 

1o 


Vol.- 


tu    bß 

tu 


M    3 


ü-  u 


•< 


S  in  100 «7« 


U-,     . 
2  O 


:0 

r 


abs.  Alkohol 


o 
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Deutsches 
Weindestillat 
Weindestillat 
Weinbrand    . 
Frz.  Kognak  . 

ii         ii 

Deutscher 
Kognak 


0,93161 
0,95523 
0,94765 
0,94904 
0,92426 
0,95380 
0,95104 
0,95352 


43,99 
32,75 
39,21 
38,36 
49,28 
33,82 
36,36 
36,13 


Kognak- 
verschnitt 


0,95088 
0,95263 
0,95225 
0,95385 
0,95541 
0,95463 


137,06 
J36,18 
'36,59 
135,63 
34,69 
133,81 


51,59 
39,30 
46,47 
45,54 
57,10 
40,51 
43,34 
43,09 


44,12, 
43,14 
43,60; 
42,53, 

41,48 
40,50 


0,0314 

1,1086 

1,8885 

2,17 

2,14 

0,883S 

1,3422 

2,0240 


1,6437 
1,7909 
1,8572 
1,7819 
1,7996 
1,1032 


0,0068 
0,0240 
0,0234 
0,0239 
0,0200 
0,0136 
0,0391 
0,0073 


0,036 
0,012 
0,036 
0,054 
0,078 
0,030 
0,036 
0,456 


0,0036 
0,0105 
0,0114 
0.0156 
0,0048 
0,0084 
0,0156 


0,1285 

0,0418 

0,0387 

0,053 

0,0757 

0,1214 

0,0229 

0,1003 


vor- 
handen 

0,2162 
0,5687 
0,3293 
0,2231 
0,4937 
0,1153 
0,4641 


vor- 
handen 

0,0063 
0,0161 
0,0131 
0,0333 
0,0172 
0,0115 
0,0232 


Kognakverschnitte. 


0,0044 
0,0437 
0,0323 
0,0317 
0,0410 
0,0030 


,0,0264 
0,0336 
0,0336 
.0  0288 
,0,0240 
0,0288 


0,0036 
0,0036 
0,0048 
0,0036 
0,0036 


0,022  110,136    J  Spuren 


0,0106 

0,0158 

0,0048'0,0282 


0,0132  0,1301 

0,0163  0,1376 


0,1175 
0,1205 

Spuren 


0,0037 
0,0057 
0,0038 
0,0030 
0,0037 


0,05 

0,15 

0,125 

0,17 

0,16 

0,20 

0,05 

0,11 


Spuren 
Spuren 

0,05 
0,05 

Spuren 


Spuren 

1,330 

jl.5180 

1,072 

;0,5015 

1,1020 

0,4257 


1,0089 

0,283 

0,4769 

0,724 

0,2361 

0,0247 

1,5019 


0,91200,5082 
1,416010,0551 
1,4280  0,0494 


1,4440 
1,4627 
0,3210 


0,0418 
0,0924 
0,6628 


In  Frankreich  ist  nach  der  Steuergesetzgebung  jetzt  nur  noch  der  Zusatz  von 
Wasser,  Zuckersirup  (sirupage)  und  Zuckercouleur  (caramelisage)  mit  Ausschluß 
jedweder  Art  von  „sauces"  oder  „bonificateurs"  gestattet.  Erlaubt  ist  dort  aber, 
daß  der  Branntwein  mit  Eichenholz  und  Eichenholzspänen  in  Berührung  kommt. 
Der  Sirup  soll  angeblich  kein  reiner  Zuckersirup  sein,  sondern  es  soll  stillschweigend 
geduldet  werden,  daß  er  Auszüge  aus  feinschmeckenden  Drogen  enthält.  Man  wird 
daher  für  deutsche  Verhältnisse  ungefähr  das  Richtige  treffen,  wenn  man  das  Aro- 
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matisieren  nur  insoweit  gestattet,  als  es  ohne  Verwendung  von  künstlichen  Essenzen 
Bukettstoffen,  ätherischen  Ölen  u.  dgl.  m.  nur  die  Schaffung  bestimmter  Marken 
anstrebt,  ohne  Weinaroma  vorzutäuschen. 

Die  Untersuchung  einer  Reihe  deutscher  Kognaks  hat  ergeben,  daß  unsere  deutsche  Kognak- 
fabrikation der  französischen  in  keiner  Weise  nachsteht.  Für  die  chemische  Beurteilung  von  Kognak 
und  Kognakverschnitt  kommen  in  erster  Linie  der  Gehalt  an  Verunreinigungen  und  der  Ausfall  der 
MiCKOschen  Prüfung  in  Frage. 

Tresterbranntwein.  Die  Weintrester  sind  die  beim  Auspressen  der  Trauben 
zurückbleibenden  Rückstände,  aus  Schalen  oder  Hülsen,  den  Kernen  und  den  zer- 
rissenen Markzellen  der  Traubenbeeren  bestehend.  Sie  enthalten  trotz  sorgfältigsten 
Auspressens  noch  Traubensaft  oder  bei  den  Rotweintrestern,  auf  welchen  der  Most 
vergoren  hat,  Wein.  Die  für  die  Destillation  bestimmten  Weintrester  müssen  derart 
aufbewahrt  werden,  daß  der  durch  die  Vergärung  des  Zuckers  sich  bildende  Alkohol 
sich  nicht  verflüchtigen  kann.  Wenn  die  Trester  an  der  Luft  liegen,  erhitzen  sie 
sich  oft  schon  nach  12  Stunden,  so  daß  sich  der  Alkohol  zum  Teil  verflüchtigt 
oder  sich  auch  in  Essig  verwandelt.  Um  dies  zu  verhüten,  werden  die  Trester, 
gleich  wenn  sie  von  der  Presse  kommen,  in  entsprechend  große  Bottiche  oder 
aufrecht  gestellte  Fässer,  aus  welchen  ein  Boden  entfernt  wurde,  bei  größeren 
Mengen  in  gemauerte  und  mit  Zement  verputzte  Gruben  gestampft  und  gleich- 
mäßig verteilt,  so  daß  sich  keine  Hohlräume  bilden.  Die  Trester  werden  luftdicht 
mit  einer  Lehm-  oder  Tonschicht  bedeckt,  die  kleine  Öffnungen,  gegebenenfalls  mit 
Gärspunden  verschlossen,  enthalten,  um  das  Entweichen  des  Kohlendioxyds  zu  ermög- 
lichen, ohne  daß  Luft  hinzutreten  kann.  Die  vergorenen  Weintrester,  die  sehr  wech- 
selnde Mengen  Alkohol  enthalten,  werden  unter  Zusatz  von  Wasser  in  einfachen 
Brennapparaten  bei  direkter  Feuerung  mit  Rührwerk,  um  das  Anbrennen  der  Trester 
zu  vermeiden,  abgebrannt  oder  unter  Anwendung  von  Dampf  destilliert.  Die  Güte 
und  der  Geschmack  der  Tresterbranntweine  werden  beeinflußt  von  den  Trauben- 
sorten, von  welchen  die  Trester  stammen,  sowie  von  der  Art  und  Weise,  wie  die 
Trester  destilliert  werden.  Der  eigentümliche  Geschmack,  welcher  den  Tresterbrannt- 
wein charakterisiert,  rührt  von  den  Fuselölen  her,  die  sich  bei  der  Vergärung  in  den 
Hülsen,  dem  Fruchtmark  und  den  Kämmen  bilden.  Die  abdestillierten  Trester 
werden  zur  Gewinnung  von  Weinstein  weiter  verarbeitet. 

Hefebranntwein.  Die  Weinhefe  (Weinlager  oder  Geläger)  bildet  und 
scheidet  sich  bei  der  ersten,  der  sog.  Hauptgärung  des  Traubenmostes  ab  und 
beträgt  etwa  4  —  8%  des  vergorenen  Mostes.  Sie  besteht  nicht  nur  aus  ausgeschiedenen 
Hefepilzen,  sondern  auch  noch  aus  anderen  festen  Stoffen,  welche  sich  bei  der 
Gärung  aus  dem  Traubensafte  abscheiden. 

So  finden  sich  neben  dem  aus  dem  Moste  in  unlöslicher  Form  ausgeschie- 
denen Eiweiß  und  Farbstoffen  auch  noch  beträchtliche  Mengen  von  Weinstein- 
krystallen  und  weinsaurem  Calcium  vor,  ferner  Sand,  Ton,  Traubenkerne  u.s.w.  Wird 
die  Weinhefe,  die  mehr  als  die  Hälfte  ihres  Volumens  Wein  suspendiert  enthält, 
nicht  gleich,  sobald  sie  aus  dem  Fasse  kommt,  zur  Destillation  verwendet,  so  muß 
sie  derart  aufbewahrt  werden,  daß  sie  nicht  verdirbt.  Dies  geschieht  am  zweck- 
mäßigsten in  Weinfässern  mit  Faßtürchen,  die  möglichst  spundvoll  gefüllt,  und,  falls 
nicht  mehr  in  Gärung  begriffen,  gut  verspundet  sind.  Bei  der  Destillation  wird  die 
Weinhefe,  um  sie  flüssiger  zu  machen,  entweder  mit  Wasser  oder  einem  geringen 
Weine  versetzt.  Wie  bei  der  Gewinnung  von  Tresterbranntwein  ist  bei  Apparaten 
mit  direkter  Feuerung  ein  Umrühren  während  der  Destillation  notwendig,  um  ein 
Anbrennen  zu  vermeiden,  zweckmäßiger  jedoch  eine  Destillation  mit  Dampf.  Der 
Hefe-   oder  Lagerbranntwein,   welcher  durch  Destillation  von  Weinhefe  gewonnen 


Trinkbranntwein. 


393 


wird,  ist  viel  aromatischer,  als  der  aus  Trestern  erzeugte  Tresterbranntwein.  Seine 
Güte  hängt  aber  insbesondere  auch  sehr  von  der  Qualität  des  Weines  ab,  von  dem 
die  Hefe  stammt,  sowie  von  der  Sorgfalt,  mit  der  die  Destillation  vorgenommen 
wurde,  und  ob  frische,  unverdorbene  Hefe,  wie  sie  beim  ersten  Abzüge  nach  beendeter 
Hauptgärung  des  Weines  erhalten  wird,  verarbeitet  wurde,  oder  solche  Hefe,  auf 
welcher  der  Wein  lange  Zeit  gelagert  hatte. 

Rum  (s.  auch  Äthylalkohol,  Bd.  I,  718).  Das  »Food  and  Drug  Law"  der  Ver- 
einigten Staaten  vom  21.  Oktober  1908  gibt  für  Rum  folgende  Auslegung:  „Der 
Rum  ist  das  Produkt  der  Destillation  von  vergorenem  Zuckerrohrsaft,  von  dessen 
Kochrückständen,  von  Melassen,  die  durch  das  Abkochen  der  Kochrückstände  erhalten 
werden,  und  von  allen  anderen  Zwischenprodukten,  mit  Ausnahme  des  Zuckers  selbst." 

Die  Ursache  der  Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung  des  Rums  wird 
durch  die  praktisch  ganz  verschiedenartig  durchgeführte  Vergärung  der  jeweiligen 
Ausgangsstoffe  hervorgerufen.  Die  meisten  Rumfabrikanten  kümmern  sich  nicht 
um  die  Hefe,  sondern  überlassen  vielfach  heute  noch  der  Natur  und  dem  Zufalle 
die  Gärung.  Der  frische  Zuckerrohrsaft  besitzt  normalerweise  große  Mengen  der 
nötigen  Hefen,  und  seine  spontane  Gärung  verläuft  ziemlich  schnell  (2  —  3  Tage 
höchstens)  infolge  der  für  die  Entwicklung  dieser  Hefen  überaus  günstigen  Lebens- 
bedingungen, so  daß  unreine  Nebengärungen  der  zahlreich  sich  vorfindenden 
Bakterienarten  nicht  aufkommen  können,  besonders  bei  sofortiger  Destillation  nach 
beendeter  Gärung.  Bei  den  fehlerhaften  Gärungen  steigt  die  Temperatur  beträchtlich 
(auf  40  —  42°),  die  Hefe  am  Boden  wird  gelähmt,  während  die  Hefen  an  der  Ober- 
fläche (Schizosaccharomyceten)  sich  stark  entwickeln  und  eine  Überproduktion  an 
flüchtigen  Säuren  und  Estern  erzeugen.  Die  so  erhaltenen  Produkte  haben  ein 
starkes  Aroma,  das  sie  zu  direktem  Verbrauch  wenig,  zu  Verschnittzwecken  sehr 
geeignet  macht. 

Die  chemischen  Kenntnisse  der  Rumbestandteile  sind  zurzeit  so  befestigt  und 
erweitert,  daß  zur  vollen  Beurteilung  von  Rumfabrikaten  neben  der  geschulten 
Degustion  unbedingt  auch  die  chemische  Untersuchung  mit  herangezogen  werden 
muß.  Die  heute  übliche  Bewertung  der  Rums  beruht  auf  der  Höhe  der  Lusson- 
GiRARDschen  Zahl,  die  die  Summe  aus  dem  Gehalt  an  flüchtiger  Säure,  Ester, 
Aldehyd,  Furfurol  und  höheren  Alkoholen,  berechnet  auf  100  ccm  absoluten  Alkohol, 
angibt.  Nachstehend   die  Durchschnittszusammensetzung  verschiedener   Rumsorten: 


Jamaika 
46  Proben 


Cuba 
5  Proben 


Demerara 
2  Proben 


Martinique 
86  Proben 


Gouadeloupe 
8  Proben 


Reunion 
5  Proben 


Flüchtige 
Säure  .    . 

Ester     .    . 

Aldehyd   . 

Furfurol    . 

Höhere 
Alkohole 


Flüchtige 
Säure  .    . 

Ester     .    . 

Aldehyd    . 

Furfurol    . 

Höhere 
Alkohole 


fec 


21,0-190,0 

88,0-1165,0 

5,0-37,5 

1,0-12,0 

46,0-418,7 


87,3 

505,0 

17,3 

4,3 

150,4 

764,3 


31,9-165,4 

146,6-716,0 

1,4-9,5 

0,1-  ? 


54,8-92,3 


115,9-125,5 
284,5  -  438,2 


53,5-292,8 

45,7-542,1 

7,0-92,0 

0,1-11,0 

26,3-425,0 


66,5-233,8 

36,9-316,8 

12,0-33,8 

0,7-3,6 


59,0-337,0 


Mittlere  LussoN-GiRARD-Zahlen : 


88,3 
345,3 
5,5 
0,1? 

73,5 

512,7 


120,7 
361,3 


180,0 

177,9 

21,7 

2,2 

164,7 

546,5 


139,0 

106,5 

24,6 

1,5 

185,2 
456,8 


96,0-177,6 

34,9-77,4 

12,5-25,0 

0,2-1,4 

155,0-224,0 


142,0 

64,2 

17,7 

0,6 

176,2 

400,7 
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Auf  Grund  dieser  LüSSON-QlRARDschen  Zahlen  wird  in  Frankreich  der  Martiniquerum  in  drei 
Qualitäten:  Type  superieur  mit  LussoN-GiRARD-Zahl  550—900,  Type  moyen  mit  Lusson-Girard- 
Zahl  450-550,  Type  inferieur  mit  LussON-GlRARD-Zahl  350-450  eingeteilt,  eine  Begrenzung,  deren 
sich  der  französische  Handel  wie  auch  der  französische  Chemiker  ganz  allgemein  bedienen. 

Einen  Anhalt  für  die  Echtheit  von  Rum  bietet  auch  die  Untersuchung  nach 
Micko.  Jamaikarum  enthält  einen  typischen  Riechstoff,  der  weder  den  Estern  noch 
den  Aldehyden  oder  Ketonen  angehört,  sondern  den  allgemeinen  Charakter  eines 
ätherischen  Öles  hat  und  vielleicht  den  Terpenen  nahesteht.  Er  löst  sich  nicht  in 
verdünnter  Natronlauge  und  wird  durch  letztere  erst  nach  längerer  Zeit  im  Geruch 
verändert.  Neben  dem  ätherischen  Öle  ist  im  echten  Rum  noch  ein  terpenartig 
riechender  Körper  vorhanden,  während  beide  Riechstoffe  im  Kunstrum  fehlen. 

Zu  ihrem  Nachweise  wird  die  Probe  sowohl  direkt  als  nach  vorhergehender  Verseifung  der 
fraktionierten  Destillation  unterworfen. 

Man  destilliert  von  200  ccm  Rum  nach  Zusatz  von  30  ccm  Wasser  7  Fraktionen  von  je  25  ccm 
ab  und  treibt  darnach  eine  8.  Fraktion  soweit,  als  dies  ohne  Anbrennen  möglich  ist,  über.  Zu  dem 
Rückstande  gibt  man  20  —  30  ccm  Wasser  und  destilliert  nochmals  in  die  letzte  Fraktion.  Die  Destillate 
ajjrt  man  in  Bechergläser,  gießt  dann  aus  und  beobachtet  die  beim  allmählichen  Verdunsten  auf- 
fflRenden  Gerüche.  Die  ersten  beiden  Fraktionen  enthalten  neben  Alkohol  die  leichtflüchtigen  Ester 
der  Ameisensäure  und  Buttersäure.  Die  nächstfolgenden  beiden  Fraktionen  zeigen  oft  Gerüche,  welche 
dem  Kunstrum,  aber  nicht  dem  Jamaikarum  eigen  sind.  Die  folgenden  3  Fraktionen  enthalten  den 
typischen  Riechstoff,  der  bei  alkoholreicheren  Proben  meist  schon  in  der  5.,  sonst  besonders  in  der 
6.  Fraktion  auftritt.  Bei  Originalrum  ist  er  meist  in  2-3  Fraktionen,  bei  stark  gestreckten  Erzeugnissen 
nur  in  einer  Fraktion  wahrnehmbar.  Daneben  zeigt  sich  der  schon  erwähnte  terpenartige  Körper,  der 
ihm  auch  wohl  vorangeht. 

Kunstrum  weist  oft  dem  echten  Rum  fremde  Gerüche  nach  Erdbeeren,  Cassia,  Vanillin  u.  s.  w. 
auf,  zu  deren  besserer  Isolierung  man  die  6.,  7.  und  8.  Fraktion  mit  je  5  ccm  Chloroform  ausschüttelt 
und  die  unter  Vermeidung  des  Siedens  eingedampften  Auszüge  auf  ihren  Geruch  prüft.  Bei  Kunstrum 
zeigt  die  6.  Fraktion  bisweilen  den  Geruch  nach  Cassiaöl  oder  anderen  Fremdstoffen  und  die  7.  oder 
8.  Fraktion  den  oft  erst  nach  2  — 3  Tagen  auftretenden  Vanillingeruch,  der  bei  Jamaikarum  nie  beob- 
achtet wird.  Die  letzte  oder  vorletzte  Fraktion  zeigt  bei  nicht  allzu  stark  verdünnten  Edelbranntweinen 
meist  eine  Trübung,  welche  auf  Zusatz  von  Natronlauge  verschwindet.  Bei  Kunstrum  sind  diese 
Fraktionen  klar. 

Um  wenig  Kunstrum  neben  viel  echtem  Rum  nachzuweisen,  empfiehlt  es  sich,  die  verdächtigen 
späteren  Destillate  nochmals  zu  fraktionieren.  Zur  Beseitigung  der  störenden  Ester  destilliert  man 
eine  andere  Probe  von  100  ccm  nach  Zusatz  von  25  ccm  Wasser  bis  auf  10  ccm  ab,  neutralisiert  gegen 
Phenolphthalein  und  läßt  dann  20  ccm  "/2-Lauge  hinzufließen.  Der  Überschuß  an  Lauge  wird  nach 
2tägigem  Stehen  im  verschlossenen  Kolben  zurücktitriert.  Ein  anderes,  in  gleicher  Weise  gewonnenes 
Destillat  versetzt  man  mit  der  im  Vorversuche  verbrauchten  Menge  Lauge  und  läßt  dann  1  Tag  in 
verschlossener  Flasche  stehen.  Jetzt  erscheint  infolge  des  Verschwindens  der  Ester  der  Kunstrum 
geruchlos,  während  der  typische  Geruch  des  Jamaikarums  selbst  in  starker  Verdünnung  noch  deutlich 
wahrnehmbar  ist.  Zur  Isolierung  des  Riechstoffs  kann  auch  diese  Probe  nach  schwachem  Ansäuern 
mit  Weinsäure  fraktioniert  werden.  Der  typische  Riechstoff  findet  sich  in  der  3.  und  4.  Fraktion, 
während  die  5.  und  6.  Fraktion  einen  eigenartigen  Geruch  nach  Juchtenleder  aufweisen. 

Die  Rums  zeigen  bei  dieser  Behandlung  folgendes  Verhalten:  Cubarum  ist  vom  Jamaikarum 
durch  pfirsichartigen  Beigeschmack  unterschieden.  Bei  der  direkten  Fraktionierung  zeigt  die  1.  Fraktion 
schwachen  Aldehydgeruch.  Die  5.  und  6.  Fraktion  enthalten  den  typischen  Riechstoff  des  Jamaikarums, 
und  aus  der  7.  und  8.  Fraktion  wird  durch  Chloroform  ein  pfirsichähnlich  riechender  Körper  aus- 
geschieden. Nach  der  Verseifung  riecht  die  1.  Fraktion  aldehydartig,  die  3.  nach  Jamaikarum  und 
pfirsichartig,  die  4.  nach  Jamaikarum,  die  5.  aromatisch  und  lederartig. 

Demerararum  ähnelt  dem  Cubarum,  ist  aber  doch  von  ihm  verschieden. 

Ananasrum,  eine  Abart  des  Jamaikarums,  enthält  einen  nach  Ananas  riechenden  Ester,  der 
in  die  ersten  Fraktionen  übergeht,  bei  der  Verseifung  aber  verschwindet. 

Handelsgebräuche.  Rum,  der  unter  Bezeichnungen  in  den  Verkehr  gebracht  wird,  die  eine 
Originalware  erwarten  lassen  (z.  B.  Originaljamaikarum),  muß  sich  in  dem  Zustande  befinden,  in  dem 
er  in  dem  Erzeugungslande,  nach  dem  er  benannt  ist,  gewonnen  ist.  Trinkbranntwein,  der  neben 
Rum  Alkohol  anderer  Art  enthält,  darf  als  Rumverschnitt  bezeichnet  werden,  wenn  das  Getränk  noch 
ohne  weiteres  den  Charakter  von  Rum  erkennen  läßt.  Gemische  von  Rum,  Alkohol  anderer  Art  und 
Wasser,  die  den  an  Rumverschnitt  zu  stellenden  Anforderungen  nicht  genügen,  sowie  Trinkbranntweine, 
die  neben  Rum  oder  an  Stelle  von  Rum  aromatische  Stoffe  anderen  Ursprungs  enthalten,  dürfen  nur 
als  »Kunstrum"  in  den  Verkehr  gebracht  werden,  sofern  gegen  den  Genuß  der  verwendeten  Stoffe 
gesundheitliche  Bedenken  nicht  bestehen.  Auf  Trinkbranntweinstärke  herabgesetzter  Rum  (Trinkrum), 
Rumverschnitt  und  Kunstrum  müssen  in  100  Raumteilen  mindestens  45  Raumteile  Alkohol  enthalten. 
Zum  Färben  von  Rum  darf  nur  gebrannter  Zucker  Verwendung  finden. 

Arak  (über  Herstellung  s.  Äthylalkohol,  Bd.  I,  717).  Der  echte  Arak  soll  farb- 
los, klar  oder  schwach  gelb  gefärbt  sein,  einen  kräftigen,  dem  Rum  ähnlichen  Geruch 
und  Geschmack  aufweisen  und  etwa  52  Vol.-%  Alkohol  enthalten.  Als  feinste  Handels- 
ware   bezeichnet  man   den   Bataviaarak,  der  aus   Melasse,   Palmensaft  und   Rei? 
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bereitet  werden  soll.  Dem  folgt  der  Goaarak.  Der  Hauptmarkt  für  Arak  ist  Amster- 
dam. Man  bezieht  ihn  dort  in  Gebinden  (Legger),  die  einen  Inhalt  von  550  —  650  / 
haben.  Arak,  der  unter  Bezeichnungen  in  den  Verkehr  gebracht  wird,  die  eine 
Originalware  erwarten  lassen,  muß  sich  in  dem  Zustande  befinden,  in  dem  er  in 
dem  Erzeugungslande,  nach  dem  er  benannt  ist,  gewonnen  ist.  Trinkbranntwein, 
der  neben  Arak  Alkohol  anderer  Art  enthält,  darf  als  Arakverschnitt  bezeichnet 
werden,  wenn  das  Getränk  im  Geruch  und  Geschmack  deutlich  den  Arakcharakter 
erkennen  läßt.  Für  die  Beurteilung  von  Arak  kommen  der  Gehalt  an  Verunreini- 
gungen und  der  Ausfall  der  MiCKOschen  Prüfung  in  Betracht.  Bataviaarak  verhält 
sich  dem  Rum  ganz  ähnlich. 

Obstbranntweine  (über  Herstellung,  s.  Äthylalkohol  Bd.  I,  718).  Als  Obst- 
branntweine mit  den  für  sie  landesüblichen  Bezeichnungen  (z.  B.  Kirschwasser, 
Mirabellengeist,  Apfelbranntwein  u.  s.  w.)  dürfen  nur  solche  Trinkbranntweine  in  den 
Verkehr  gebracht  werden,  deren  Alkoholgehalt  ausschließlich  aus  dem  natürlicl 
Zuckergehalt  der  Früchte,  nach  denen  die  Branntweine  benannt  sind,  durch  Gäruf 
und  nachfolgende  Destillation  der  Maische  oder  des  Saftes  der  einschlägigen  Früchte 
gewonnen  ist. 

Kirschbranntwein.  Über  die  Darstellung  des  Kirschbranntweins  finden  sich 
in  der  Literatur  nur  spärliche  Angaben.  Es  rührt  dies  wohl  daher,  daß  die  Kirsch- 
branntweinbrennerei keine  Großindustrie,  sondern  fast  ausnahmslos  in  den  Händen 
kleiner  Landwirte  ist,  die  zum  Teil  jährlich  nur  wenige  /  Kirschbranntwein  her- 
stellen. Der  größte  Teil  des  Kirschbranntweins  wird  in  der  Schweiz,  in  Südwest- 
deutschland und  in  Südostfrankreich  gewonnen.  In  Deutschland  wird  Kirschbrannt- 
wein fast  ausschließlich  in  Baden  (Schwarzwald)  und  Württemberg  hergestellt.  In 
Baden  wird  der  feinste  Kirschbranntwein  aus  schwarzen,  wilden  Kirschen  gewonnen. 
Diese  werden  in  Gärbottiche  eingestampft,  der  Selbstgär.ung  überlassen  und  nach 
längerer  Zeit  aus  geeigneten  Destillierblasen  entweder  über  freiem  Feuer  oder  selten 
mit  Wasserdampf  abgebrannt.  Wird  die  Destillation  über  freiem  Feuer  so  lange 
fortgesetzt,  bis  das  Destillat  den  gewöhnlichen  Alkoholgehalt  des  Kirschbranntweins, 
etwa  50  Vol-%,  besitzt,  so  brennt  oft  gegen  Ende  des  Abtriebs  die  dicke  Frucht- 
maische am  Boden  und  an  den  Wänden  der  Blase  an;  dadurch  wird  das  Destillat 
opalisierend,  trübe  und  erhält  einen  brenzlichen  Geruch  und  Geschmack.  Manchen 
Brennereien  gelingt  es  zwar,  durch  einmalige  Destillation  einen  genügend  hoch- 
prozentigen, vollkommen  klaren  Branntwein  zu  erzeugen,  der  dann  ganz  besonders 
reich  an  Fruchtgeruch  und  -geschmack  ist.  Im  allgemeinen  aber  wird  das  erste 
Destillat,  der  sog.  Rohbrand,  mit  kleineren  oder  größeren  Mengen  vergorener  Maische 
gemischt  und  nochmals  destilliert.  Hierbei  wird  im  ersten  Teile  des  Destillats  ein 
Branntwein  von  55-60  Vol-%  Alkohol  gewonnen;  später  wird  der  Alkoholgehalt 
stetig  geringer.  Ist  der  letzte  Teil  des  Destillats  klar  und  wohlschmeckend,  so  wird 
er  mit  dem  ersten  Anteile  so  weit  gemischt,  daß  man  einen  Branntwein  von  der 
gewöhnlichen  Stärke  erhält.  Ist  der  Nachlauf  aber  trübe  und  schlechtschmeckend, 
so  fängt  man  das  erste  Destillat  gesondert  auf  und  verdünnt  es  mit  Wasser  auf  den 
gewöhnlichen  Alkoholgehalt.  Der  Nachlauf  wird  bei  einer  folgenden  Destillation 
der  weingaren  Maische  zugesetzt.  Der  Rohbrand  kommt  hiernach  nur  selten  in  den 
Handel,  da  er  trotz  starken  Fruchtgeschmacks  oft  scharf  und  nicht  rein  genug 
schmeckt.  Bei  der  Herstellung  des  feinsten  Kirschbranntweins  werden  die  Steine 
nicht  zerstoßen,  da  durch  den  Bittermandelgeruch  der  Fruchtgeruch  zu  sehr  ver- 
deckt wird  und  auch  das  in  den  Samen  enthaltene  Fett  dem  Branntwein  einen 
schlechten  Geschmack  erteilen  soll.  Von  einzelnen  Brennern  wird  jedoch  ein  Teil  der 
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Kerne  zerstoßen,  um  einen  starken  Bittermandelgeruch  und  -geschmack  zu  erhalten,  weil 
ein  solcher  Branntwein  sich  mehr  zum  Verschnitt  mit  Sprit  und  Wasser  eignet.  Die 
Destillation  wird  meist  erst  während  des  Winters  ausgeführt,  da  der  Wohlgeschmack 
des  Branntweins  durch  längeres  Lagern  der  vergorenen  Maische  erhöht  wird. 

Bei  der  Destillation  wird  der  erst  übergehende  Anteil,  der  Vorlauf,  in  die 
Blase  zurückgegeben.  Die  Destillation  wird  so  weit  getrieben,  bis  das  Destillat  die 
gewöhnliche  Stärke  des  Kirschbranntweins  erlangt  hat;  was  dann  noch  übergeht, 
der  Nachlauf,  wird  nochmals  zu  der  nächsten  Blasenfüllung  gegeben.  Um  bei  direkter 
Feuerung  das  Anbrennen  der  Trester  zu  verhindern,  muß  man  die  Masse  während 
des  Anwärmens  kräftig  umrühren;  erst  wenn  die  Flüssigkeit  mit  Sieden  beginnt, 
wird  der  Helm  aufgesetzt.  Dadurch  gehen  ohne  Zweifel  nicht  allein  erhebliche 
Mengen  Alkohol,  sondern  auch  solche  leichtsiedende  Bestandteile  verloren,  die  einen 
Teil  des  Buketts  der  Branntweine  ausmachen. 

Charakteristische  Bestandteile  des  Kirschwassers  sind  das  Bittermandelöl  und 
Blausäure,  ferner  Benzoesäure  und  Essigsäure.  Das  in  den  Samen  der  Kirschen  ent- 
haltene Amygdalin  wird  während  der  Gärung,  wenigstens  zum  Teil,  in  Bittermandelöl 
(Benzaldehyd),  Blausäure  und  Traubenzucker  gespalten.  Die  beiden  erstgenannten 
flüchtigen  Stoffe  gelangen  in  das  Destillat  und  finden  sich  daher  in  dem  fertigen 
Kirschbranntwein.  Furfurol,  das  nicht  als  Erzeugnis  der  Gärung  zu  betrachten  ist, 
entsteht  bei  der  Überhitzung  der  ungelösten  Bestandteile  der  Maische.  Vielfach  findet 
sich  in  dem  Kirschwasser  etwas  Kupfer  gelöst  vor,  was  daher  rührt,  daß  die 
gewöhnlich  aus  Kupfer  hergestellten  Destillationsapparate  nur  zeitweise  in  Gebrauch 
sind,  auch  oft  nicht  so  eingerichtet  sind,  daß  sie  leicht  und  vollständig  gereinigt 
werden  können.  So  bildet  sich  in  der  Zwischenzeit  unter  dem  Einfluß  von  Wasser 
und  Kohlendioxyd  an  der  Oberfläche  des  Kupfers  leicht  basisch  kohlensaures  Kupfer, 
das  von  Essigsäure  gelöst  wird.  Der  Gehalt  an  Blausäure  schwankt  und  ist  abhängig 
vom  Jahrgang,  von  der  Kirschensorte  und  deren  Reifegrad,  ferner  davon,  ob  die 
Steine  der  Früchte  mehr  oder  weniger  stark  zerkleinert  werden,  sowie  von  dem  Alter 
der  Maische  vor  der  Destillation. 

Zwetschenbranntwein  (über  Herstellung  s.  Äthylalkohol,  Bd  I,  719).  Wie 
alle  übrigen  Obstbranntweine  wird  auch  der  Zwetschenbranntwein  fast  ausschließlich 
in  kleinen  und  kleinsten  Betrieben  hergestellt.  Als  Produktionsländer  des  Zwetschen- 
branntweins  und  anderer  Pflaumenbranntweine  sind  zu  nennen:  Südungarn,  Slavo- 
nien,  Bosnien,  Dalmatien,  Mähren.  Er  führt  dort  den  Namen  Schljiwowitza.  Auch 
in  Serbien,  der  Schweiz,  Baden,  Württemberg  und  Elsaß-Lothringen  werden  große 
Mengen  Pflaumen  auf  Branntwein  verarbeitet.  Die  Darstellung  erfolgt  im  allgemeinen 
wie  die  des  Kirschbranntweins.  Die  Zwetschen  werden  zerquetscht,  und  die 
Maische  wird  in  Bottichen,  die  teils  bedeckt,  teils  offen  sind,  der  Selbstgärung 
überlassen.  Da  die  zuckerreichen  und  eiweißarmen  Pflaumenmaischen  ziemlich 
schwer  gären,  wird  mitunter  eine  kleine  Menge  Preßhefe  zugesetzt.  Die  Gärtemperatur 
beträgt  zweckmäßig  15  —  18°.  Die  Maische  muß  häufig  umgerührt  werden,  um 
Essigsäurebildung  in  den  die  Flüssigkeit  überragenden  Trestern  zu  verhindern.  Die 
Hauptgärung  ist  in  8  Tagen  bis  4  Wochen  beendigt;  eine  langsame  Nachgärung  hält 
noch  lange  Zeit  an.  Die  vergorene  Maische  unterwirft  man  nach  der  Hauptgärung 
entweder  alsbald  der  Destillation,  oder  man  läßt  in  geschlossenen  Fässern  noch 
einige  Monate  lagern.  Die  Destillation  des  Zwetschenbranntweins  erfolgt  in 
ebenso  primitiver  Weise  wie  die  des  Kirschbranntweins;  dieselben  einfachen 
Apparate,  in  denen  im  Sommer  der  Kirschbranntwein  destilliert  wird,  dienen  im 
Herbst    zur    Herstellung    des  Zwetschenbranntweins.    Die    Maische    siedet    unter 
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starkem  Schäumen  und  Blasenwerfen,  so  daß  kleine  Teilchen  durch  den  Dampf  mit 
übergerissen  werden.  Aus  diesem  Grunde  hinterlassen  die  Zwetschenbranntweine 
beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  fast  stets  einen  geringen  Rückstand,  der  beim 
Erhitzen  verkohlt  und  kleine  Mengen  einer  kalkhaltigen  Asche  liefert. 

Von  Bedeutung  für  die  Zusammensetzung  des  Zwetschenbranntweins  ist  die 
Frage,  ob  bei  seiner  Herstellung  die  Steine  (Kerne)  in  der  Maische  verbleiben  und 
ob  sie  ganz  oder  zum  Teil  zertrümmert  werden  oder  ganz  unverletzt  bleiben.  Wie 
bei  den  Kirschen  ist  auch  in  dem  Samen  sämtlicher  Pflaumenarten  Amygdalin  ent- 
halten, das  Benzaldehyd  und  Blausäure  liefert.  Die  Zwetschenmaischen  werden  stets 
mitsamt  den  Kernen  vergoren.  Auf  das  Zertrümmern  der  Zwetschenkerne  wird  meist 
kein  Wert  gelegt,  und  es  geschieht  dies  nicht  mit  Absicht. 

Die  Gewinnung  von  Mirabellen-,  Pfirsich-  und  Aprikosenbranntwein 
ist  im  Grunde  genommen  dieselbe,  wie  die  von  Kirsch-  und  Zwetschenbranntwein. 
Auch  bei  dieser  ist  neben  dem  charakteristischen  Aroma  der  betreffenden  Früchte 
der  Gehalt  an  Blausäure  und  Benzaldehyd  maßgebend. 

Enzianbranntwein  wird  in  den  Alpenländern  hergestellt,  u.  zw.  aus  den 
Wurzeln  des  gelben  Enzians,  Gentiana  lutea,  oder  des  purpurroten  Enzians,  Gentiana 
purpurea.  Die  zuckerhaltige  Wurzel  wird  zerkleinert,  oft  unter  Zusatz  von  Zucker 
mit  Wasser  gemischt,  zur  Gärung  angestellt  und  die  Maische,  meist  unter  Zusatz 
von  Sprit,  destilliert  und  gegebenenfalls  nochmals  rektifiziert.  Enzianbranntwein  ist 
von  wasserheller  Farbe  und  hat  einen  eigentümlichen,  erdartigen,  an  Opium  erin- 
nernden Geruch  und  Geschmack. 

Kornbranntwein  (über  Herstellung  s.  Äthylalkohol,  Bd.  I,  702).  Unter  der 
Bezeichnung  Kornbranntwein  darf  nur  Branntwein  feilgehalten  und  verkauft  werden, 
der  ausschließlich  aus  Malz,  Roggen,  Weizen,  Buchweizen,  Hafer  oder  Gerste  und 
nicht  im  Würzeverfahren  hergestellt  ist.  Kornbranntwein  kommt  in  sehr  verschiedener 
Reinheit  in  den  Handel.  In  einigen  Provinzen  wird  der  fuselhaltige,  brodig 
schmeckende  Kornbranntwein  bevorzugt,  während  an  anderen  Stellen  Kornbrannt- 
wein von  großer  Reinheit,  fast  fuselölfrei,  genossen  wird.  Bei  der  Qualität  spielen 
Alter  und  Lagerung  eine  große  Rolle.  Der  Alkoholgehalt  beträgt  bei  guten  Korn- 
branntweinen mindestens  30  Vol.-  % . 

Eine  Anzahl  gewöhnlicher,  zuckerfreier  oder  zuckerarmer  Branntweine  wie 
Nordhäuser,  Steinhäger,  Wacholder,  Machandel,  Pfeffermünz,  Anis,  Kümmel 
u.  s.  w.,  werden  durch  Mischung  von  Essenzen  oder  ätherischen  Ölen  mit  herab- 
gesetztem Sprit  auf  kaltem  Wege  oder  durch  Destillation  von  Kartoffel-  bzw.  Korn- 
sprit mit  den  betreffenden  Drogen  gewonnen.  Die  Alkoholstärke  dieser  einfachen 
Branntweine,  die  je  nach  Qualität  verschieden  ist,  beträgt  im  allgemeinen  30  —  40  Vol.-  % . 

Likörfabrikation.  Frankreich  und  Holland  erfreuen  sich  schon  lange  des 
Rufes,  gute  Liköre  herzustellen.  In  Deutschland  hat  die  Likörfabrikation  erst  im 
vergangenen  Jahrzehnt  einen  erheblichen  Aufschwung  genommen,  so  daß  eine 
Reihe  deutscher  Erzeugnisse  von  den  bekannten  ausländischen  Likören  in  keiner 
Weise  an  Güte  und  Schmackhaftigkeit  übertroffen  werden.  Nachstehend  bringen 
wir  die  Untersuchungsbefunde  der  bekanntesten  ausländischen  Liköre,  deren  Unter- 
suchung vorgenommen  wurde,  um  festzustellen:  1.  ob  aus  der  chemischen  Zusammen- 
setzung der  Liköre  ein  Grund  für  ihre  Bevorzugung  ersichtlich  ist,  2.  ob  bestimmte 
chemische  Verhältnisse  grundlegende  Geschmackseigenschaften  hervorbringen,  und  3. 
ob  und  was  unsere  einheimische  Likörfabrikation  aus  der  Zusammensetzung  und 
den  Eigenschaften  der  ausländischen  Liköre  lernen  kann,  d.  h.  in  welchem  Maße 
wir  Veranlassung  haben,  uns  jene  als  Vorbild  zu  nehmen. 
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Chartreuse,  grün 

Chartreuse,  gelb 

Veritable  Benedictine  (Fecamp) 

Grand  Marnier  Liquor  Triple 
orange  (Cordon  rouge)  .    .    . 

Cordial  Medoc,  C.  A.  Jourde    . 

Curacao  triple  sec  R.  P.  Lane, 
Fort  Royal  Martinique    .    .    . 

Cherry  Brandy  (Cusenier)  .    .    . 

Anisette  fine  Champagne  Mar- 
nier Lapostolle 

Creme  de  Cacao  extra  ä  la  Va- 
nille (Cusenier) 

Creme  de  Vanille  surfine  Rocher 
freres  

Creme  de  Menthe  glaciale  (Cu- 
senier)     

Maraschino  (Forestier)     .    .    .    . 

Cherry  Brandy  (Bols) 

Curagao  triple  sec  (Bols)    .    .    . 

Half  om  Half  (Bols) 

Curacao  No.  1  (Bols) 

Orange  Curagao  Wynand  Fock- 
ink,  Amsterdam 

Cherry  Brandy,  Superior  Quality 
by  Wynand  Fockink,  Amster- 
dam      ■     .... 

Half  en  Half  (Fockink)  .... 

Cherry  Brandy,  Heering,  Kopen- 
hagen       

Eckauer  Kümmel  No.  0,  Graf 
Pahlem 

Pomeranzen  00,  Stockmannshof, 
Graf  Medem 

Maraschino  Girolamo  Luxardo 
in  Zara 

Fern  et  Branca  dei  Fratelli  Branca 
et  Cie.,  Milano 

Fiori  Alpini  ChristallizzatiFratelli 
Branca  

Angostura-Bitter,  Dr.  J.  G.  B. 
Siegert 


0,9970 
1,0751 
1,0715 

1,0257 
1,0427 

1,0553 
1,0315 

1,1062 

1,1627 


56,16 
42,58 
42,70 

40,68 
47,81 

41,01 
31,89 

33,62 

26,50 


1,1255      32,22 


1,1147 
1,1246 
1,0664 
1,0589 
1,0692 
1,0992 

1,0899 


1,0412 
1,0554 

1,1060 

1,0109 

1,0381 

1,1042 

0,9500 

1,0525 


36,24 
28,94 
32,64 
37,53 
34,76 
33,14 

36,34 


32,18 
37,09 

26,96 

56,12 

48,33 

31,76 

48,24 
49,53 


0,9562   !   43,41 
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38,46 
37,35 

22,29 
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31,22 
19,31 
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45,83 
47,13 
28,60 
30,13 
31,56 
39,54 

39,06 


21,34 

28,57 

34,78 
28,38 
30,94 
39,96 

3,43 
37,11 

5,80 


0.0663 
0,0263 
0,0174 

0,0139 
0,0382 

0,0164 
0,199 
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0,0164 

0 

0,02 
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0,1144 
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0,09 

0,0433 

0,0147 

0,0178 

0,0168 

0,02 

0,02 

0,05S2 


0,55 
1,28 
1,49 

20,78 
32,25 
31,29 

1,47 
0,59 
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0,43 
16,36 

27,15 
0,17 

9,74 
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44,95 

0 

39,64    ! 

0 

0 

25,16 

0,53 

4,95 

2,26 

38,98 
39,80 
Spuren 
26,52 
17,88 
30,09 

1,56 

32,24 

19,24 
2,08 

0,18 
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30,20 

0,38 

0 

25,61 

0,07 

27,47 

Spuren 

34,68 

2,68 

0 

0 

32,68 

2,10 

3,11 

Zur  Herstellung  feiner  Liköre  eignen  sich  nur  die  besten  Sprite,  Weinsprit 
oder  filtrierter  Primasprit  (s.  Äthylalkohol,  Bd.  I,  738  und  748),  da  unreine  Sprite 
einen  unangenehmen  Nebengeschmack  hervorrufen.  Aber  auch  das  Wasser  ist  von 
Bedeutung.  Kalkhaltiges  Wasser  bewirkt  leicht  Trübungen,  besonders  bei  höher- 
prozentigen  Likören.  Deshalb  stellt  man  die  Liköre  zweckmäßig  mit  destilliertem 
Wasser  zusammen.  Der  Zucker  muß  ,rblaufrei"  sein,  er  darf  kein  Ultramarin  enthalten, 
weil  letzteres  durch  Einwirkung  von  Säuren,  die  als  Fruchtsäuren  in  den  Frucht- 
likören enthalten  sind,  Schwefelwasserstoff  entwickelt  und  hierdurch  dem  Likör 
einen  widerlichen  Geruch  und  Geschmack  erteilt.  Zweckmäßig  wird  ungeblaute 
Raffinade  zu  einem  haltbaren  fertigen  Sirup  eingekocht,  der  im  / 1  kg  Zucker  enthält. 
Stellt  man  sich  die  Zuckerlösung   in   größerem   Maßstabe  auf  Vorrat  her,  so  löst 
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man  100  kg  Zucker  in  etwa  40  /  Wasser,  bringt  diese  unter  Erwärmen  zur 
Lösung  und  kocht  dann  unter  Zusatz  einer  Lösung  von  75  g  Citronensäure  in  etwa 
200  ccm  Wasser  5  Minuten  lang,  wodurch  eine  teilweise  Inversion  des  Rohrzuckers 
bewirkt  wird,  die  den  Sirup  dauernd  haltbar  macht,  ohne  daß  er  der  Gefahr  des 
Auskrystallisierens  oder  der  zersetzenden  Einwirkung  von  Hefen  oder  Bakterien 
ausgesetzt  ist.  Beim  Kochen  ist  sorgfältig  darauf  zu  achten,  besonders  bei  Apparaten 
mit  direkter  Feuerung,  daß  sich  der  Zucker  nicht  auf  dem  Boden  festsetzt,  da  sonst 
leicht  eine  Karamelisierung  des  fertigen  Sirups  eintritt  und  dieser  dann  nicht  mehr 
für  weißen  Likör  brauchbar  ist.  Der  fertige  Sirup  wird  heiß  durch  ein  Flanelltuch 
koliert  und  mit  Wasser  auf  100  /  aufgefüllt. 

Bei  der  Zusammenstellung  der  Liköre  muß  natürlich  bei  Verwendung  einer 
solchen  Zuckerlösung  in  Rechnung  gezogen  werden,  daß  in  jedem  /  Zuckerlösung 
0,4  /  Wasser  enthalten  sind,  und  dieser  Betrag  muß  von  der  in  der  Vorschrift 
angegebenen  Wassermenge  in  Abrechnung  gebracht  werden. 

Vielfach  wird  die  Zuckerlösung  auf  kaltem  Wege  hergestellt,  besonders  dort, 
wo  sie  sofort  weiter  verarbeitet  werden  kann.  Man  benutzt  hierbei  Apparate, 
die  nach  dem  Einfüllen  der  entsprechenden  Mengen  Zucker  und  Wasser  vollständig 
selbsttätig  arbeiten,  d.  h.  ohne  weitere  Bedienung  und  Überwachung  einen  blanken 
gebrauchsfertigen  Zuckersirup  von  einer  ganz  bestimmten  Konzentration  liefern. 
Zweckmäßig  verwendet  man  hierzu  grob  krystallisierten  Zucker.  Die  auf  diesem 
Wege  hergestellten  Zuckerlösungen  sind  nur  begrenzt  haltbar,  da  sie  nicht  die  zur 
Haltbarkeit  notwendige  Konzentration  besitzen. 

Zur  Herstellung  von  Likören  bedient  man  sich  zweier  Arbeitsweisen,  der 
sog.  kalten  und  der  warmen  Destillation.  Unter  kalter  Destillation,  die  im 
eigentlichen  Sinne  gar  keine  Destillation  ist,  versteht  man  die  Herstellung  von 
Likören  aus  ätherischen  Ölen,  Essenzen  oder  Ansätzen  von  Kräutern.  Dagegen 
beschäftigt  sich  die  warme  Destillation  mit  der  Destillation  von  Kräutern  und  der 
weiteren  Verarbeitung  der  Destillate  zu  Likören.  Bei  der  kalten  Destillation  werden 
die  Liköre  in  der  Weise  zusammengestellt,  daß  man  die  ätherischen  Öle,  auf  100  / 
in  der  Regel  60  —  75g,  in  einer  geringen  Menge  Sprit  auflöst  und  diese  Lösung 
mit  Sprit,  Zucker  und  Wasser  durch  Vermischen  weiter  zu  Likör  verarbeitet.  Auch 
werden  auf  dem  Wege  der  Maceration,  Digestion  oder  Perkolation  Kräuterauszüge 
hergestellt,  die  dann  mit  Zucker,  Sprit  und  Wasser  zur  Herstellung  der  betreffenden 
Liköre  dienen. 

Unter  Maceration  versteht  man  die  Behandlung  von  Kräutern  mit  herab- 
gesetztem Sprit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (15  —  20°).  Die  Methode  bezweckt 
entweder  die  Trennung  der  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit  löslichen  Stoffe  von 
den  unlöslichen  oder  das  Erweichen  der  Kräuter,  die  so  der  Einwirkung  höherer 
Temperatur,  z.  B.  für  die  Destillation,  leichter  zugänglich  gemacht  werden.  Der  Vor- 
gang erfolgt  in  einfachster  Weise  dadurch,  daß  die  Kräuter  in  genügend  zerkleinertem 
Zustande  mit  der  entsprechenden  alkoholischen  Flüssigkeit  Übergossen  und  je  nachdem 
unter  häufigem  Umschütteln  der  Einwirkung  der  Flüssigkeit  ausgesetzt  bleiben, 
worauf  durch  möglichst  starkes  Abpressen  die  Trennung  der  erschöpften  Droge  von 
der  Flüssigkeit  erfolgt.  Die  Mühe  des  Umschütteins  kann  man  sich  ersparen  und 
zugleich  die  Gewähr  vollständiger  Extraktion  erlangen,  wenn  man  die  Maceration 
»per  descensum"  vornimmt,  d.h.  die  Droge  vermittelst  eines  Siebes  oder  Tuches 
in  die  Flüssigkeit  hineinhängt. 

Die  Digestion  wird  ebenso  wie  die  Maceration  bei  einer  Temperatur  von 
50  —  60°  vorgenommen.  Sie  bezweckt  einen  stärkeren   und   schnelleren  Auszug  der 
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Droge.  Meistens  benutzt  man  Apparate,  in  denen  durch  geeignete  Vorrichtungen 
die  Temperatur  genau  eingestellt  werden  kann  (Digerierapparate). 

Die  Perkolation  wendet  man  am  zweckmäßigsten  zur  Herstellung  von  Kräuter- 
und  Bitterlikören  an,  bei  denen  lediglich  der  alkoholische  Auszug  der  Droge  weiter 
auf  Likör  verarbeitet  wird.  Zum  Perkolieren  (Verdrängen)  bedient  man  sich  des 
in  Bd.  T,  601,  Abb.  273  dargestellten  Apparates,  der  aus  Glas,  Ton,  emailliertem 
Eisenblech  oder  Kupfer,  innen  verzinnt,  hergestellt  ist.  Die  Droge  wird  zunächst 
mit  verdünntem  Sprit  gleichmäßig  befeuchtet  und  einige  Stunden  zur  Seite  gestellt. 
Alsdann  wird  die  befeuchtete  Droge  ziemlich  fest  mit  der  Hand  in  den  Perkolator 
gedrückt,  an  dessen  Boden  vor  dem  Ablaufhahn  ein  Sieb  angebracht  ist,  und  bei 
geöffnetem  Hahn  mit  verdünntem  Sprit  Übergossen,  bis  die  Flüssigkeit  über  der 
Droge  steht.  Sobald  die  Flüssigkeit  beginnt  abzufließen,  wird  der  Hahn  geschlossen. 
Die  Droge  wird  24  Stunden  auf  diese  Weise  maceriert  und  dann  die  Verdrängung 
der  gesättigten  Flüssigkeit  in  der  Weise  vorgenommen,  daß  man  unter  Ersatz  von 
verdünntem  Sprit  aus  der  umgekehrten  Flasche  langsam  den  Auszug  abtröpfeln 
läßt,  bis  die  Droge  völlig  erschöpft  ist.  Der  noch  in  der  Droge  zurückgehaltene 
Sprit  kann  durch  Wasser  verdrängt  oder  durch  Destillation  wieder  gewonnen  werden. 
Der  Perkolation  bedient  man  sich  bei  der  Herstellung  von  Bitterlikör  wie  Boone- 
kamp,  Angostura  u.  s.  w. 

Auf  kaltem  Wege  durch  Mischen  der  einzelnen  Ingredienzien  in  Fässern  oder 
Mischgefäßen,  die  besonders  für  diesen  Zweck  hergestellt  sind,  werden  im  allgemeinen 
folgende  bekannte  Liköre  hergestellt:  Cherry  Brandy,  Ingwerlikör,  Maraschino, 
Pfeffermünzlikör,  Rosenlikör,  Vanillelikör  u.a. 

Die  Herstellung  feiner  Kräuterliköre  findet  auf  warmem  Wege  statt,  d.  h. 
diese  werden  auf  dem  Wege  der  Destillation  gewonnen.  Hierzu  verwendet  man 
Destillierapparate  verschiedener  Systeme  mit  direkter  Feuerung,  im  Wasserbade 
oder  mit  Dampfheizung  (s.  Destillation,  Bd.  III,  720).  Die  Kräuter,  die  einen  Tag 
lang  maceriert  sind,  um  sie  für  die  Destillation  vorzubereiten,  werden  in  ein  Einhänge- 
sieb gebracht,  das  sich  in  dem  Helme  des  Destillierapparates  befindet,  und  mit  dem 
erforderlichen  Sprit,  der  je  nach  dem  Material  verschieden  stark  ist,  destilliert.  Der 
Vorlauf,  etwa  1—2/,  wird  wieder  zurückgegossen  und  die  Destillation  in  möglichst 
ruhiger  Gangart  durchgeführt.  Bei  den  meisten  Apparaten  geht  bei  einer  Befüllung 
mit  60%igem  Sprit  das  Destillat  zuerst  mit  80  —  85%  über  und  wird  bei  fort- 
gesetzter Destillation  immer  schwächer  im  Alkoholgehalt.  Das  Destillat  wird  in 
verschiedenen  Fraktionen  abgenommen,  und  nur  die  Anteile  finden  weitere  Verwendung, 
die  noch  ein  ausgesprochen  feines  Aroma  besitzen.  Die  krautig  schmeckenden  An- 
teile des  Destillates  werden  bei  der  Fertigstellung  der  Liköre  verworfen.  Die  auf 
obigem  Wege  gewonnenen  Essenzen  werden,  wie  die  auf  kaltem  Wege  hergestellten 
Liköre,  weiter  verarbeitet.  Durch  Destillation  gewonnene  Kräuterliköre  sind  Bene- 
diktiner, Chartreuse  gelb  und  grün,  Curagaolikör  u.  s.  w.  Die  Qualität  feiner 
Kräuterliköre  ist  von  der  Lagerzeit  abhängig,  die  bei  bekannten  feinen  Sorten  mehrere 
Jahre  beträgt.  Die  Lagerung  für  Fruchtliköre  ist  nach  einigen  Monaten  hinreichend. 
Als  Geschmackskorrigens  für  Liköre  finden  Zusätze  von  Rum,  Arak  und  Kognak 
Verwendung.  Die  Färbung  kann  mit  Teerfarbstoff  erfolgen.  Dies  ist  jedoch  bei 
Fruchtsaftlikören,  die  durch  einen  natürlichen  Farbstoff  ausgezeichnet  sind,  unzulässig. 

Eierkognak  ist  eine  gewürzte  Zubereitung  aus  Kognak,  frischem  Eigelb,  Zucker 
und  Wasser.  Eierlikör,  auch  Eicreme  oder  Advokat  genannt,  kann  an  Stelle  von 
Kognak  verdünnten  Alkohol  anderer  Art  enthalten.  Beide  sollen  in  100  Raumteilen 
mindestens   18  Raumteile  Alkohol  enthalten,  im  /  nicht  weniger  als  240^  Eigelb. 
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Die  Herstellung  geschieht  durch  Emulgierung  des  Eigelbs  unter  Erwärmung,  meistens 
in  sog.  Eierkognakapparaten,  die,  mit  starkem  Rührwerk  versehen,  eine  Erwärmung 
eines  in  einem  Wasserbade  befindlichen  Gefäßes  zulassen. 

Die  alkoholischen  Heißgetränke  Punsch,  Glühwein,  Grog,  Essenzen  und 
Extrakte  werden  unter  Verwendung  von  aromatischem  Gewürz  oder  Fruchtauszügen 
untef  Zusatz  von  Rum,  Arak  oder  Kognak,  wie  die  Liköre,  auf  kaltem  Wege  herge- 
stellt. Findet  Wein  hierzu  Verwendung  und  läßt  die  Bezeichnung  auf  einen  Wein- 
zusatz schließen,  so  unterliegt  das  betreffende  Getränk  dem  Weingesetz. 

Das  künstliche  Altern  von  Spirituosen.  Die  Spirituosen  erleiden  beim 
Lagern,  insbesondere  in  Holzfässern,  chemische  Veränderungen,  bei  welchen  Oxy- 
dationsvorgänge und  Esterbildung  durch  die  Wirkung  des  Luftsauerstoffes  eine 
Hauptrolle  spielen.  Obgleich  sich  diese  Veränderungen  nur  auf  minimale  Mengen 
von  Bestandteilen  dieser  Flüssigkeiten  erstrecken,  so  sind  sie  doch  von  großer  Wichtig- 
keit für  die  Qualität  der  Getränke,  weil  dabei  der  anfänglich  bisweilen  unangenehme 
Geruch  der  Spirituosen  verschwindet  und  einem  lieblichen  Aroma  Platz  macht, 
während  der  scharf  brennende  Geschmack  durch  einen  wohltuenden  ersetzt  wird. 
Diese  Vorgänge  spielen  sich  indes  nur  sehr  langsam  im  Zeitraum  mehrerer  Jahre 
ab,  und  man  hat  ihnen  daher  die  Bezeichnung  des  Alterns  oder  Altmachens  bei- 
gelegt. Auch  sind  diese  Vorgänge  mit  verschieden  großen  Verlusten  an  Alkohol 
durch  Verdunstung  verbunden  (Schwund). 

Um  nun  den  großen  Aufwand  an  Zei-t,  welcher  naturgemäß  auch  mit  einem 
entsprechend  großen  Aufwand  an  Raum  und  Kapital  verbunden  ist,  und  ferner  den 
Alkoholverlust,  der  bei  diesem  natürlichen  Vorgang  nicht  zu  vermeiden  ist,  auf  ein 
möglichst  geringes  Maß  zu  beschränken,  ist  man  seit  vielen  Jahren  bestrebt,  dasselbe 
Ziel  auf  künstlichem  Wege  zu  erreichen.  Man  hat  zu  diesem  Zweck  zunächst  als 
Hilfsmittel  diejenigen  Faktoren  herangezogen,  denen  man  die  angestrebte  Wirkung 
in  erster  Linie  zuschreiben  zu  müssen  glaubte:  den  Sauerstoff  der  Luft,  verschiedene 
Temperaturen,  Erschütterungen  und  starke  Bewegung  beim  Transport,  das  Sonnen- 
licht. Jedoch  sind  die  damit  erzielten  Ergebnisse  nicht  günstig;  ebensowenig  Erfolg 
hatte  die  Behandlung  der  Spirituosen  mit  ultraviolettem  Licht,  Katalysatoren  u.s.w. 

Literatur:  J.  H.  Fehr,  herausgegeben  von  H.  Norrenbero,  Likörfabrikation  auf  kaltem  Weg. 
Berlin  1921.  —  H.  Goettler,  Lexikon  der  Spirituosen-  und  alkoholfreien  Getränkeindustrie  sowie 
der  verwandten  Branchen  unter  Mitwirkung  hervorragender  Fachmänner.  Leipzig;  Rezeptbuch 
für  Destillateure.  Neustadt  a.  d.  H.  -  Korrespondenz  der  Abteilung  für  Trinkbranntwein-  und  Likör- 
fabrikation am  Institut  für  Gärungsgewerbe.  Seit  1910.  -  C.  Hofmann,  Chemisch-technisches  Universal- 
rezeptbuch. Berlin  1895.  -  Moewes  Destillierkunst,  Praktisches  Handbuch  der  Likörfabrikation. 
Berlin  1892.  -  Antonio  dal  Piaz,  Die  Kognak-  und  Weinspritfabrikation  sowie  die  Trester-  und 
Hefebranntweinbrennerei.  Leipzig,  Wien.  —  W.  Reich,  Die  Likörfabrikation,  wie  sie  ist  und  wie  sie 
sein  soll.  Bochum  1887.  -  E.  Walther,  Moderne  Destillierkunst.- Ein  Rezeptbuch  für  die  Destillations- 
branche.  Frankfurt  a.  d.O.  1913.  -  K.  Windisch,  Über  die  Zusammensetzung  der  Trinkbranntweine. 
Berlin  1892;  Die  Zusammensetzung  des  Zwetschenbranntweins.  Berlin  1898;  Die  Zusammensetzung 
des  Kirschbranntweins.  Berlin  1895.  E.  Duntze. 

Triolin  (Köln-Rottweil  A.-G.,  Berlin)  ist  ein  Belagstoff  für  Fußböden,  Wände 
Möbel  u.s.w.,  welcher  in  Form  dünner,  flacher,  langgestreckter  Bahnen  in  den  Handel 
kommt.  Es  wird  hergestellt  durch  Auswalzen  eines  warmen  Gemisches,  bestehend 
aus  Nitrocellulose,  Füllmaterial  (Kork,  Sägemehl)  und  Zusätzen  von  Gelatinierungs- 
mitteln  (Trikresylphosphat,  Toluolsulfosäureamylester),  welche  die  Bild-  und  Bieg- 
samkeit erhöhen  sollen. 

Nach  den  Angaben  des  EP.  156095  [1920],  Ch.  Ztrlbl.  1921,  II,  672,  werden  350  Tl.  Nitro- 
cellulose mit  einem  Gehalt  von  100  Tl.  Wasser,  140  Tri-o-kresylphosphat,  140  Tl.  Xylidin  (?),  300  Tl. 
Kork  oder  Sägemehl,  100  Tl.  Mineralfarbstoff  und  50  Tl.  Kreide  im  Vakuum  bei  75°  geknetet,  bis 
das  Wasser  entfernt  ist,  und  die  Masse  dann  heiß  gepreßt  oder  gewalzt  (vgl.  auch  E.  P.  155  778, 
Ch.  Ztrlbl.  1921,  II,  613  und  E.  P.  156096,  ebenda  757). 
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Triolin  sieht  dem  Linoleum  (Bd.  VII,  616)  zum  Verwechseln  ähnlich,  benötigt 
aber  kein  Stützgewebe.  Seine  Herstellung  ist  auch  einfacher.  Ob  es  das  Linoleum 
ersetzen  kann,  muß  die  Zukunft  lehren.  Ulimann. 

Trional,  Bis-äthylsulfon-methyläthyl-methan,        3yc(S02 ■  C2//5)2,  bildet 

C2H/ 

färb- und  geruchlose  Krystalle  vom  Schmelzp.  76°,  löslich  in  320  Tl.  kaltem  Wasser 
sowie  in  15,5  Tl.  Äther  und  in  17,5  Tl.  absolutem^ Alkohol.  Zur  Darstellung  konden- 
siert man  Methyläthylketon  mit  Mercaptan  und  oxydiert  das  entstandene  Mercaptol 

)C(S  ■  C//5).  mit  Permanganat,  indem  man  das  bei  Sulfonal  (Bd.  XI,  62)  an- 
C2H/ 

gegebene  Verfahren  befolgt  (Baumann  und  Käst,  Z.  physioL  Ch.  14,  63;  Fromm, 
A.  253,  149;  Bayer,  D.R.  P.  49073).  Verwendung  in  Dosen  von  1-3^  als  Schlaf- 
mittel seit  1890  (s.  Bd.  I,  605).  Knecht 

Tri-  (und  Di-)  -phenylmethanfarbstoffe.  Unter  dieser  Bezeichnung  wird 
eine  Gruppe  von  Farbstoffen  zusammengefaßt,  die  als  chinoide  Derivate  des  Tri- 
phenylmethans  (I)  (seiner  Homologen  und  Analogen,  z.  B.  des  Naphthyldiphenyl- 
methans  [II])  betrachtet  werden  können,  in  denen  mindestens  2  in  p-Stellung  zum 
Methan kohlenstoff  befindliche  Wasserstoffatome  durch  Ammoniakreste  oder  sub- 
stituierte Ammoniakreste  bzw.  Hydroxylgruppen  ersetzt  sind. 


o-^-o        o--- 


I  II 

Technisch  gehören  auch  gegenwärtig,  über  60  Jahre  nach  ihrer  Entdeckung, 
die  wichtigeren  dieser  Farbstoffe  noch  immer  zum  eisernen  Bestand  der  Färberei; 
wissenschaftlich  hat  das  Studium  ihrer  Bildungsreaktionen  und  die  Aufklärung  ihrer 
Konstitution  in  außerordentlich  hohem  Maße  bis  in  die  letzte  Zeit  zur  Entwicklung 
der  Farbenchemie  beigetragen. 

Geschichtliches  Die  Geschichte  der  Triphenylmethanfarbstoffe  beginnt  1859,  wenige  Jahre 
nach  der  Entdeckung  des  ersten  künstlichen  Teerfarbstoffs,  des  Mauveins  (Perkin  1856),  mit  der  Beob- 
achtung von  Verguin,  daß  toluidinhaltiges  Anilin  beim  Erhitzen  mit  verschiedenen  (oxydierend 
wirkenden)  Metallchloriden  in  technisch  verwertbarer  Menge  einen  roten  Farbstoff  liefert;  kurz 
vorher  war  die  Bildung  dieses  Farbstoffs  (mit  sehr  geringer  Ausbeute)  bereits  von  Nathanson 
(1856)  und  von  A.W.  Hofmann  (1858)  bei  der  Einwirkung  von  Äthylenchlorid  bzw.  Tetrachlorkohlen- 
stoff auf  Anilin  festgestellt  worden. 

Der  Farbstoff  wurde  von  Renard  Freres  in  Lyon  fabrikmäßig  hergestellt  und  kam  als 
Fuchsin  in  den  Handel.  Das  außerordentliche  Interesse,  welches  er  wegen  der  damals  unerreichten 
Schönheit  seiner  Nuance  erregte,  veranlaßte  zunächst  in  Frankreich  und  England  eine  eingehende 
Bearbeitung,  was  schon  in  den  nächsten  Jahren  reiche  Früchte  trug.  Das  Darstellungsverfahren  konnte 
verbessert  werden;  namentlich  aber. gelang  es,  den  Farbstoff  durch  verschiedene  Umsetzungen  in 
Derivate  von  abweichender  Nuance  überzuführen.  Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Fuchsin 
erhielt  A.W.  Hofmann  1863  mehr  oder  weniger  violettrote  Äthylderivate  (Hofmanns  Violett,  Dalilia), 
nachdem  schon  1861  Lauth  durch  Oxydation  von  Dimethylanilin  methylierte  Fuchsine  (Methyl- 
violett)  dargestellt  hatte.  Durch  Umsetzung  mit  Jod-  (Chlor-)  methyl  u.  s.  w.  konnte  Methylviolett  in 
einen  grünen  Farbstoff  umgewandelt  werden  (Jodgrün,  Methylgrün).  Wichtiger  war  die  Darstellung 
rein  blauer  Farbstoffe  durch  Erhitzen  von  Fuchsin(base)  mit  Anilin  (und  Benzoesäure).  Das  von 
Nicholson  1862  auf  diesem  Wege  dargestellte  spritlösliche  Anilinblau  (Spritblau)  konnte  durch 
Sulfurieren  wasserlöslich  gemacht  werden  (Nicholson  1862,  Alkaliblau,  Wasserblau). 

Die  Entdeckung  der  vorstehenden  Farbstoffe,  die  größtenteils  auch  gegenwärtig  noch  im 
wesentlichen  nach  den  ursprünglichen  Methoden  dargestellt  werden,  erfolgte  auf  empirischem  Wege. 
Die  Zusammensetzung  des  Fuchsins  und  einiger  Derivate  wurde  zwar  schon  1858  durch  A.W.  Hof- 
mann  ermittelt;  aber  die  Konstitution  und  die  Bildungsreaktionen  blieben  trotz  zahlreicher  wissen- 
schaftlicher Untersuchungen  unaufgeklärt,  und  die  empirische  Bearbeitung  des  Gebiets  ergab  keine 
weiteren   Früchte.    Erst  1878  gelang  es   E.   und   O.  Fischer  (A.  194,  242),  durch  Überführung  des 
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sog.  p-Leukanilins  in  Triphenylmethan  den  einwandfreien  Nachweis  zu  liefern,  daß  sich  alle 
Farbstoffe  dieser  Gruppe  vom  Triphenylmethan  bzw.  dessen  Homologen  (Diphenyltolylmethan)  ableiten. 
Mit  diesem  Nachweis  beginnt  eine  neue,  sehr  fruchtbare  Periode  der  Triphenylmethanfarbstoffe.  Es 
gelang  sofort,  nach  glatt  verlaufenden  synthetischen  Methoden  zahlreiche  neue  wichtige  Farbstotfe  zu 
gewinnen.  Zunächst  durch  Kondensation  von  Benzaldehyd  und  dessen  Substitutionsprodukten  mit 
2  Mol  verschiedener  aromatischer  Basen  Diaminotriphenylmethanfarbstoffe  von  grüner  Nuance. 
Hierher  gehören  das  wichtige  Malachitgrün  (O.  Fischer,  1878)  und  seineAnaloga  (Brillantgrün  1879, 
Setocyanin,  Firnblau  u.  a.),  ferner  die  Gruppe  der  sog.  Säuregrün  aus  Äthylbenzylanilin(suifosäure) 
und  Benzaldehyden.  Weiterhin  konnte  gezeigt  werden,  daß  sich  (Triamino-)  Triphenylmethanfarbstoffe 
auch  durch  geeignete  Kondensation  von  Phosgen  (H.  Caro  und  Kern  1883)  mit  3  Mol  einer 
aromatischen  Base  synthetisieren  lassen  (Krystallviolett  u.a.),  und  daß  auch  Formaldehyd  in  ähn- 
licher Weise  zum  Aufbau  benutzt  werden  kann  (Neufuchsin  u.  a.  s.  unten). 

Innerhalb  der  sauren  Triphenylmethanfarbstoffe  bildet  das  sog.  Patentblau  und  seine 
Analoga  (Hermann  1888)  eine  besonders  wichtige  Gruppe  wegen  seiner  Alkaliunempfindlichkeit.  Die 
Ursache  derselben  konnte  1896  von  Sandmeyer  in  dem  Vorhandensein  einer  o-ständigen  Sulfogruppe 
nachgewiesen  werden,  was  die  Darstellung  weiterer  schöner  Säurefarbstoffe  aus  Benzaldehyd-o-sulfo- 
säuren  zur  Folge  hatte. 

Neben  den  stickstoffhaltigen  Di-  und  Triaminotriphenylmethanfarbstoffen  war  schon  seit  1834 
(Runge)  ein  stickstofffreier,  die  sog.  Rosolsäure  (Aurin,  Corallin  aus  Phenol,  Oxalsäure  und 
Schwefelsäure),  bekannt,  deren  Zugehörigkeit  zu  dieser  Gruppe  allerdings  erst  sehr  viel  später  fest- 
gestellt wurde  (Darstellung  aus  p-Fuchsin  von  Graebe  und  Caro  1875).  Versuche,  durch  synthetische 
Darstellung  von  substituierten  Rosolsäuren  (aus  Salicylsäure  und  Formaldehyd,  Chromviolett  =  Aurin- 
tricarbonsäure,  Sandmeyer  1889)  zu  brauchbaren  Farbstoffen  zu  gelangen,  hatten  zunächst  wenig 
Erfolg.  Erst  durch  Kondensation  o-substit liierter  Benzaldehyde  mit  Salicyl-  bzw.  Kresotinsäure 
konnten  Farbstoffe  von  ganz  neuem  Effekt  erhalten  werden,  die  nachchromiert  sehr  schöne  und 
waschechte  blaue  Töne  liefern  (Eriochromazurol,  Eriochromcyanin,  Conzetti  1906).  Vorläufig  bilden 
sie  die  letzte  Phase  in  der  Entwicklung  der  Triphenylmethanfarbstoffe. 

Konstitution,  Farbe,  Salzbildung.  Die  stickstoffhaltigen  (nicht  sulfu- 
rierten)  Farbstoffe  der  Triphenylmethanreihe  sind  durchgängig  einsäurige  Salze, 
die  durch  Einwirkung  von  Alkalien  namentlich  in  der  Wärme  leicht  und  glatt  in 
farblose  Basen  übergehen.  So  entsteht  aus  Fuchsin  (technisch  beim  Erwärmen  mit 
Kalkmilch)    das    ungefärbte   Rosanilin  I,   aus   Malachitgrün    die   farblose  Base  II. 

NH2 


H,N-  >-C 


-NH2  (CH3)2N—<(~~\-C-S~\-N(CH3)a 


OH 


Über  die  Konstitution  dieser  Basen  besteht  kein  Zweifel;  sie  sind  als  (substi- 
tuierte) Triphenylcarbinole  aufzufassen  und  lassen  sich  unter  Umständen  auch  aus 
Triphenylcarbinol  darstellen,  so  Rosanilin  (Triaminotriphenylcarbinol)  durch  vor- 
sichtige Reduktion  von  Trinitrotriphenylcarbinol.  In  Berührung  mit  Säuren  liefern 
diese  farblosen  Carbinolbasen  selbst  in  der  Kälte  und  in  großer  Verdünnung  zwar 
nicht  momentan,  aber  sehr  schnell  intensive  Farbstoffe,  die  sich  von  den  normal  zu 
erwartenden  Carbinolsalzen  durch  ein  Minus  von  H2Ö  unterscheiden.  Über  die  bei 
dieser  Salz-  bzw.  Farbstoffbildung  anzunehmenden  Vorgänge  sind  verschiedene 
Theorien  aufgestellt.  Am  wahrscheinlichsten  scheint  die  schon  von  E.  und  O.  Fischer 
gemachte  Annahme,  daß  hierbei  ein  Benzolkern  in  den  chinoiden  Zustand  über- 
geht. Eine  experimentelle  Stütze  findet  diese  Annahme,  daß  Fuchsin  bei  vorsichtiger 
Neutralisation  intermediär  zunächst  eine  ätherlösliche  braungelbe  Verbindung  liefert, 
die  erst  bei  weiterer  Wasseraufnahme  in  Rosanilin  übergeht.  Analog  verhalten  sich 
die  sekundären  Alphyl-  oder  Arylderivate  des  Fuchsins,  während  sich  die  tertiären,  z.B. 
Krystallviolett,  mit  1  Mol  NaOH  zunächst,  wie  sich  aus  der  Leitfähigkeitsbestimmung 
(Hantzsch)  ergibt,  zu  starken  nicht  isolierbaren  Ammoniumbasen  umsetzen,  die 
sich  weiterhin  schnell  zu  farblosen  Carbinolbasen  isomerisieren.  Die  mutmaßlichen 
Vorgänge  lassen  sich  durch  folgende  Formeln  ausdrücken: 

26* 
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>C=<      \=NHHCl   -+  /C=<      \=NH  -+ 

NH2C6H/  NH2C6h/        \-/  NH2-C6H, 


OH 

Q^5\        / — \  Q//v 


o  >C=<      >=/v/y 

I  II 

Bezeichnet  man  mit  A.v.  Baeyer  die  Verbindung  I  mit  Fuchson,  II  mit  Fuch- 
sonimin,  so  wären  die  stickstoffhaltigen  Triphenylmethanfarbstoffe  als  Fuchson- 
imoniumsalze  aufzufassen,  bei  welchen  die  Farbigkeit  durch  ihre  Chinonnatur 
erklärlich  wäre.  Indessen  besteht  auch  bei  dieser  Annahme  noch  eine  Schwierigkeit. 
Zum  Zustandekommen  einer  intensiven  Färbung  genügt  das  Vorhandensein  des 
Fuchsonimoniumkomplexes  allein  noch  nicht.  Erst  wenn  im  Molekül  gleichzeitig  noch 
eine  zweite  p-Amino-  oder  substituierte  p-Aminogruppe  vorhanden  ist,  kommt  Farbstoff- 
bildung zustande.  Hierbei  an  eine  bloß  auxochrome  Wirkung  der  zweiten  Amino- 
gruppe  zu  denken,  ist  wegen  der  Verschiedenheit  der  Färbung  der  unsubstituierten 
Fuchsonimoniumsalze  von  der  der  Farbstoffe  wenig  wahrscheinlich.  Am  wahrschein- 
lichsten scheint  es  mit  Willstätter,  eine  innere  chinhydronartige  Vereinigung  des 
chinoiden  Benzolkomplexes  mit  einem  zweiten  (durch NH2\x. s.w.  aktivierten)  benzoiden 
anzunehmen  und  die  Triphenylmethanfarbstoffe  mit  den  merichinoiden  WuRSTERschen 
Farbsalzen  in  Parallele  zu  stellen.  Der  einfachste  Triphenylmethanfarbstoff  wäre  darnach 
das  p-Aminofuchsonimoniumchlorid,  das  technisch  wertlose  sog.  DoEBNERsche  Violett: 
NH  Die  Nuance  desselben  verändert  sich  sehr  erheblich 

durch  Substitution,  wobei   sowohl  Wasserstoffatome  der 
C6HS—C%  Aminogruppen    durch   Alkyl-   oder   Alphylreste    ersetzt 

^^   lj^,     werden  können,  wie  auch  Wasserstoffatome  der  Benzol- 

=NH  ■  HCl  ' 

kerne  durch   alle  möglichen   substituierenden  Gruppen 
(NH2,  OH,  OCH3,  Cl,  Br,  S03M  u.  s.  w.). 

Substitution  der  NH2- Wasserstoff atome  bedingt  durchgängig  Farbvertiefung; 
aus  dem  DoEBNERschen  Violett  entsteht  durch  Tetramethylierung  schließlich  das 
Malachitgrün.  Analog  den  .Alkylgruppen,  nur  noch  stärker,  wirken  Benzyl-, 
Phenyl-,  Tolyl-  und  Naphthylreste,  und  diese  Verschiebung  der  Absorptionsstreifen 
(bei  gleichbleibendem  Charakter  des  Absorptionsspektrums)  läßt  sich  auch  bei  den 
Triaminotriphenylmethanfarbstoffen  konstatieren.  Das  rote  Fuchsin  (Diaminofuchson- 
imoniumchlorid)  verwandelt  sich  bei  fortgesetzter  Methylierung  durch  Rotviolett  und 
Violett  in  das  Blauviolett,  sog.  Krystallviolett.  Phenylierung  (mit  Anilin)  führt  über 
violettes  und  blauviolettes  Mono-  und  Diphenylfuchsin  schließlich  zu  dem  rein  blauen 
Triphenylrosanilin  u.s.w. 

N(CH3)2  NH2 


(CH3)2N-(^y-C=<(^y=N(CH3)2Cl  NH2-<^y-C=(^y=NH-HCl 

Krystallviolett,  violettblau  Fuchsin,  rot 

NH-QH, 


C6ff5  ■  NH-(^y~C=(^y^N-  C6H,  ■  HCl 
Spritblau,  blau 
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Zahlreiche  Verbindungen  dieser  Zusammensetzung  sind  technisch  außerordentlich 
wertvolle  Farbstoffe.  Nicht  minder  wichtig  sind  aber  auch  verschiedene  im  Benzol- 
kern substituierte  Derivate.  Der  Eintritt  von  Sulfogruppen  verändert  hier  (wie 
auch  in  anderen  Farbstoffklassen)  die  Nuance  nur  wenig.  Halogene  oder  Hydroxyl- 
gruppen wirken  im  allgemeinen  farbvertiefend;  dagegen  wirkt  die  Aminogruppe, 
wenigstens  in  p-Stellung,  auffallenderweise  farberhöhend;  Fuchsin  ist  rotstichiger 
als  Doebners  Violett.  Die  koloristische  Wirkung  der  Substituenten  hängt  auch  hier 
stark  von  ihrer  relativen  Stellung  zum  Methankohlenstoff  ab;  o-substituierte  Farb- 
stoffe sind  im  allgemeinen  von  sehr  reiner,  klarer  Nuance  (Sandmeyer);  außerdem 
besitzen  sie  in  mehr  oder  weniger  ausgeprägtem  Maße  eine  weitere,  färberisch 
außerordentlich  wichtige  Eigenschaft:  durch  Alkalien  werden  sie  nur  schwierig 
oder  gar  nicht  in  die  entsprechenden  farblosen  Carbinolderivate  übergeführt;  die 
chinoide  Farbstofform  ist  (wohl  infolge  sterischen  Schutzes  durch  die  o -substitu- 
ierende Gruppe)  beständig,  und  die  Färbungen,  namentlich  der  o-Sulfoderivate, 
sind  im  Gegensatz  zu  denen  der  m-Sulfosäuren  alkalibeständig  (Sandmeyer;  vgl. 
Patentblau,  Erioglaucin  u.  a.). 

Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  aller  Aminotriphenylmethanfarbstoffe 
gegen  Mineralsäure;  je  nach  Menge  und  Konzentration  entstehen  verschiedene 
mehrsäurige  Salzreihen,  deren  jede  durch  ein  besonderes  Absorptionsspektrum 
ausgezeichnet  ist.  Eine  (alkoholische)  Lösung  von  Krystallviolett  wird  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  zunächst  grünblau  (2säuriges  Salz),  weiterhin  orangerot  (3säuriges 
Salz),  mit  konz.  Schwefelsäure  reingelb  (mit  dem  Absorptionsspektrum  des  Tri- 
phenylcarbinols  in  Schwefelsäure).  Jede  (substituierte)  Aminogruppe  wird  durch  die 
Salzbildung  in  ihrer  koloristischen  Wirkung  ausgeschaltet.  Beim  Verdünnen  (oder 
Neutralisieren)  der  mehrsäurigen,  leicht  hydrolysierbaren  Salze  tritt  der  umgekehrte 
Farbenwechsel  ein  (vgl.  F.  Kehrmann,  B.  51,  468,  915). 

Wie  durch  Salzbildung  wird  eine  Aminogruppe  koloristisch  auch  durch  Ace- 
tylierung  unwirksam  gemacht;  aus  violettem  Pentamethylfuchsin  entsteht  grünes 
Acetylpentamethylfuchsin,  d.  h.  Malachitgrün,  in  dem  ein  p -Wasserstoff  durch 
CM3CON{CM3)  ersetzt  ist.  Auch  die  Ammoniumgruppe  N(CM3)3Cl  ist  koloristisch 
kaum  von  Einfluß;  durch  Einwirkung  von  Chlormethyl  auf  das  blauviolette  Kry- 
stallviolett entsteht  das  technisch  brauchbare  Methylgrün,  annähernd  von  der 
Nuance  des  Malachitgrüns. 

/yCtH<  =  N(CM3)2Cl 
(CH3)2N-C6H4-C{ 

xC6//4-A/(C//3)2  •  CH.Cl 

AI/gemeine  Eigenschaften.  Auf  das  Verhalten  der  Triphenylmethanfarbstoffe 
gegen  Säuren  und  Alkalien  wurde  schon  hingewiesen.  Auch  die  mit  den  Farb- 
stoffen gefärbte  Faser  wird  in  Berührung  mit  starker  Salzsäure  durchgängig  gelb- 
braun; die  Farbe  kehrt  beim  Spülen  wieder;  Alkalien  (auch  Kalkmilch  und  kalk- 
haltiger Straßenstaub)  entfärben  (mit  Ausnahme  der  mit  o-Sulfosäure  hergestellten). 
Die  Färbungen  sind  durchgängig  wenig  waschecht  und  mehr  oder  weniger  licht- 
empfindlich (am  lichtechtesten  Spritblau).  Von  Reduktionsmitteln  werden  alle  Farb- 
stoffe reduziert,  wobei  der  Triphenylcarbinol-  in  einen  farblosen  Triphenylmethan- 
komplex  übergeht,  der  sich  an  der  Luft  nicht  spontan  zum  Farbstoff  oxydiert: 

(NH2C6H4)3COH     ; ►    (NH2  ■  C6HA)3CH 

p-Rosanilin  p-Leukanilin 

Dagegen  gelingt  dieser  Übergang  glatt  und  quantitativ  durch  Einwirkung  ver- 
schiedener Oxydationsmittel,  und   diese  Reaktion   ist  technisch  deshalb  von  großer 
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Wichtigkeit,  weil  bei  zahlreichen  Synthesen  zunächst  die  Triphenylmethanderivate 
erhalten  werden.  Technisch  werden  diese  meist  so  zu  Farbstoffen  oxydiert,  daß 
man  ihre  salzsauren  Lösungen  in  der  Kälte  mit  der  berechneten  Menge  (1  Mol.) 
fein  verteiltem  Bleisuperoxyd  verrührt;  das  in  Lösung  gehende  Bleichlorid  wird 
durch  Natriumsulfat  ausgefällt. 

Darstellungsverfahren.  Die  Aufklärung  der  Konstitution  des  Fuchsins 
ermöglichte  einen  Einblick  in  die  Vorgänge  der  Bildungsreaktionen  und  regte 
sofort  zu  weiteren  Synthesen  von  Triphenylmethanfarbstoffen  an.  Die  von  E.  und 
O.  Fischer  experimentell  nachgewiesene  Notwendigkeit  der  Anwesenheit  von  1  Mol. 
p-Toluidin  in  dem  Gemisch  von  3  Mol.  (Anilin  +  Toluidin)  der  Fuchsinschmelze  ließ 
darauf  schließen,  daß  der  Methankohlenstoff  des  Triphenylmethans  vom  p-Toluidin 
geliefert  werde.  Man  konnte  annehmen,  daß  dieses  in  der  Oxydationsschmelze 
intermediär  zunächst  zum  reaktionsfähigen  p-Aminobenzylalkohol  oder  p-Amino- 
benzaldehyd  oxydiert  wird.  Letzterer  konnte  sich  mit  2  weiteren  Mol.  Anilin  (oder 
o-Toluidin)  zu  Triaminotriphenyl-  (bzw.  -diphenyltolyl-)  methan  kondensieren,  welches 
sich  in  der  Schmelze  in  Fuchsin  verwandelte: 

NM2  •  C6H4  ■  CH3  -*  NH„  ■  C6H4  •  COM  ->  NH2  ■  Q//4  •  CH(C6H4  •  NH2)2  -►  Fuchsin. 
Die  Bildung  dieses  Farbstoffs  konnte  aber  auch  so  vor  sich  gehen,  daß  sich 
p-Aminobenzylalkohol  zunächst  mit  1  Mol.  Anilin  (o-Toluidin)  unter  Wasseraustritt 
zu  Diaminodiphenylmethan  vereinigt;  durch  Oxydation  konnte  letzteres  in 
Diaminodiphenylcarbinol  übergehen,  aus  dem  durch  Kondensation  mit  einem 
zweiten  Mol  Anilin  Triaminotriphenylmethan  und  weiterhin  Fuchsin  entstand. 

NM,  ■  C6hf4  ■  CH,  ■  0//+  Q//5  •  NM,  -*>  NH,  ■  C6H4  ■  CH2  ■  C6H4  ■  Nti, 

i 
Fuchsin  +-  {NH2  ■  C6//4)3C7/  *-  Q//5  •  NH2  +  NH2  •  Q//4  •  CH(OM)  ■  Q//4  •  NM2 

Aus  diesen  theoretischen  Anschauungen  konnten  sehr  bald  praktische  Kon- 
sequenzen gezogen  werden,  die  zur  Synthese  zahlreicher  neuer  Triphenylmethan- 
farbstoffe  führten.  Man  teilt  diese  Synthesen  zweckmäßig  ein  in 

1.  Benzaldehyd-Synthesen  und  2.  Benzhydrol-  (Diphenylcarbinol-)  Syn- 
thesen. 

Neben  diesen  beiden  Methoden  erwies  sich  noch  ein  dritter  Weg  zum  Aufbau 
von  Triphenylmethanfarbstoffen  gangbar.  Es  gelingt  durch  Kondensation  von  Phosgen, 
COCl2,  mit  3  Mol.  einer  (oder  auch  verschiedener,  namentlich  tertiärer)  Basen  in 
einer  oder  mehreren  Phasen  (s.  u.)  zu  alkylierten  oder  äthylierten  Triaminotriphenyl- 
farbs'. offen  zu  gelangen.  Diese  Synthesen  seien  als  3.  Chlorkohlenoxydsynthesen 
zusammengefaßt. 

Trotzdem  diese  Synthesen  fast  durchgängig  sehr  glatt,  häufig  mit  fast  theo- 
retischer Farbstoffausbeute  verlaufen,  haben  sie  einige  der  älteren  empirischen 
Verfahren  nicht  zu  verdrängen  vermocht,  die  bei  geringerer  Ausbeute  den  Vorzug 
der  einfacheren  Ausführung  besitzen.  Es  gilt  dies  auch  heute  noch  für  die  Gewinnung 
von  Fuchsin  und  einigen  Derivaten  desselben:  Spritblau,  Alkali-  und  Wasserblau, 
sowie  Methylviolett  aus  Dimethylanilin,  deren  technische  Darstellungsverfahren 
den  synthetischen  Methoden  vorangestellt  seien. 

Fuchs/n,  die  daraus  gewonnenen  N-Arylderivate  und  Methylviolett. 

Über  die  technische  Gewinnung  von  Fuchsin  nach  dem  CouPiERschen  Nitrobenzol- 
verfahren,  das  das  Arsensäureverfahren  trotz  dessen  etwas  besserer  Ausbeute  voll- 
ständig verdrängt  hat,  vgl.  Bd.  III,  84.  In  dem  Handelsfarbstoff  überwiegt  meist,  dem 
o-Toluidingehalt  der  Schmelze  entsprechend,   das  o-Methylfuchsin  der  Zusammen- 
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setzung  C20M2QN3Cl  +  4  H20;  doch  gelingt  auch  die  Darstellung  von  sog.  p-Fuchsin 
Q9HuN3Cl+4H20  (für  feinere  Spritblaumarken)  durch  Verschmelzen  eines  Gemisches 
von  Anilin,  Nitrobenzol  und  p-Toluidin.  Die  Darstellung  des  letzteren  durch  Ersatz 
des  Anilins  und  Toluidins  in  der  Schmelze  durch  Diaminodiphenylmethan  (aus 
Anilin  und  Formaldehyd)  nach  D.  R.  P.  61146  {Friedländer  3,  112)  hat  sich  nicht 
als  technisch  besonders  vorteilhaft  erwiesen,  ebensowenig  wie  die  Synthese  des 
p-Rosanilins  durch  Kondensation  von  p-Nitrobenzaldehyd  mit  2  Mol.  Anilin,  Reduk- 
tion des  Nitrodiaminotriphenylmethans  zu  p-Leukanilin  und  Oxydation  (D.RP.  16750, 
16710;  Friedländer  1,  57). 

Dagegen  findet  das  erstere  Verfahren,  Anwendung  des  CouPiER-Prozesses  auf 
Di-o-tolylmethan  (aus  o-Toluidin  und  Formaldehyd)  +  o-Toluidin  +  o-Nitrotoluol, 
praktische  Verwendung  zur  Darstellung  des  blaustichigeren,  leichter  löslichen  Neu- 
fuchsins, C22//24iV3C/  (Homolka  1889;  D.  R.  P.  59775;  Friedländer  3,  313). 

Fuchsin  und  Neufuchsin  werden  als  solche  trotz  ihrer  geringen  Lichtechtheit 
in  großen  Mengen  in  der  Färberei  verwendet.  p-Fuchsin  und  Fuchsin  dienen  außer- 
dem als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  verschiedener  mehr  oder  weniger 
blauer  Phenylderivate,  wofür  sie  zunächst  (durch  Kalkmilch)  in  die  entsprechenden 
farblosen  Farbbasen  p-Rösanilin  C9H^NzO  und  Rosanilin  C20//21Af3O  übergeführt 
werden.  Durch  längeres  Kochen  mit  überschüssigem  Anilin,  zweckmäßig  unter 
Zusatz  von  etwas  Benzoesäure,  werden  nacheinander  Wasserstoffatome  der  NH2- 
Gruppen  (unter  A7/3-Abspaltung)  durch  Phenyl  ersetzt,  u.  zw.  liefert  p-Rosanilin 
schließlich  das  grünstichig  blaue  Triphenylfuchsin  (kenntlich  an  seinem  charakte- 
ristischen krystallisierenden  Pikrat),  Rosanilin  als  Endprodukt  dagegen  (wegen  des 
sterischen  Schutzes  einer  A7/2-Gruppe  durch  o-ständiges  Methyl)  nur  ein  etwas 
röteres  Diphenylderivat,  während  die  Base  des  Neufuchsins  nicht  verändert  zu 
werden  scheint. 

Über  die  Darstellung  der  verschiedenen  Marken  der  wasserunlöslichen,  aber 
alkohollöslichen  sog.  Spritblaus  vgl.  Bd.  II,  540.  In  der  Textilfärberei  gegenwärtig  nur 
von  untergeordneter  Bedeutung,  werden  sie  hauptsächlich  durch  mehr  oder  weniger 
energisches  Sulfurieren  in  wasserlösliche  Mono-,  Di-  und  Trisulfosäuren  übergeführt, 
wobei  die  Nuance  kaum  eine  Veränderung  erfährt.  Die  sulfurierten  Farbstoffe  kommen 
als  Alkaliblau  (Monosulfosäure),  Wasser-  und  Baumwollblau  (Di-  und  Trisulfo- 
säure)  u.  s.  w.  in  den  Handel  (vgl.  Bd.  I,  220;  II,  186). 

Eine  ähnliche  Verwendung  wie  Baumwollblau  finden  auch  die  grünstichigeren 
Sulfosäuren  des  (mit  ß-Naphthylamin)  trinaphthylierten  p-Rosanilins  (vgl.  Betamin- 
blau, Bd.  II,  460). 

Der  Ersatz  der  Aminowasserstoffatome  des  Fuchsins  durch  Alkyl-  statt  durch 
Phenylgruppen  modifiziert  die  Nuance  nicht  in  demselben  Maße.  Die  Farbstoffe 
sind  je  nach  der  Zahl  der  Alkylgruppen  rotviolett  bis  violettblau  (beim  Hexamethyl- 
fuchsin,  Krystallviolett)  und  ihrer  größeren  Basizität  und  geringerem  Molekulargewicht 
entsprechend  durchgängig  wasserlösliche  Salze.  Das  zuerst  von  A.W.  Hofmann 
aufgefundene  Alkylierungsverfahren  mit  Jod-  oder  Bromalkylen  wurde  aufgegeben, 
als  es  Lauth  1861  gelang,  Dimethylanilin  in  einer  Operation  mit  guter  Ausbeute 
durch  Oxydationsmittel  in  violette,  jetzt  meist  als  Methylviolett  bezeichnete  Farbstoffe 
überzuführen  (vgl.  Dahlia,  Bd.  in,  630;  YIII,  92). 

Chemisch  sind  die  Bildungsvorgänge  so  aufzufassen,  daß  durch  das  Oxyda- 
tionsmittel Methylgruppen  des  Dimethylanilins  als  Formaldehyd  abgespalten 
werden,  der  zunächst  die  Entstehung  methylierter  Diaminodiphenylmethane  bewirkt, 
aus  denen  sich  durch  weitere  Oxydation  Benzhydrole  bilden,  die  bei  weiterer  Kon- 
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densation  mit  einem  dritten  Mol  Dimethylanilin  (und  Oxydation)  in  methylierte 
Fuchsine  übergehen.  Diese  sind  ein  Gemisch  von  Tetra-,  Penta-  und  Hexa- 
methylfuchsin.  Durch  erschöpfende  Methylierung  mit.  Chlormethyl  in  methylalko- 
holischer Lösung  bei  Gegenwart  von  Alkali  im  Autoklaven  entsteht  zunächst  letzteres, 
weiterhin  dessen  grünes  Chlormethylat  (Methylgrün,  Lichtgrün,  Bd. VII,  612), 
dessen  Verwendung  trotz  seiner  größeren  Lichtechtheit  durch  das  billigere  Malachit- 
grün sehr  beschränkt  wurde.  « 

Durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Methylviolett  in  alkoholischer  Lösung 
bei  Gegenwart  von  Soda  entsteht  das  stark  blaustichige  Benzylviolett  7B  (vgl. 
Bd.  III,  303). 

Benzaldehydsynthesen.  Nachdem  schon  vorher  von  A.  Baeyer  die  Konden- 
sationsfähigkeit aliphatischer  und  aromatischer  Aldehyde  mit  Phenolen  zu  Di-  und 
Triphenylmethanderivaten  festgestellt  war,  gelang  es  1877  O.  Fischer,  Benzaldehyd 
mit  2  Mol  Dimethylanilin  in  glatter  Reaktion  zu  Tetramethyldiaminotriphenylmethan 
zu  vereinigen  und  letzteres  durch  Oxydationsmittel  in  einen  wertvollen  grünen 
Farbstoff  überzuführen.  (Der  gleiche  Farbstoff  wurde  bald  darauf  von  Doebner 
aus  Benzotrichlorid  und  Dimethylanilin  gewonnen;  doch  erwies  sich  dieses  Dar- 
stellungsverfahren nicht  als  konkurrenzfähig.)  Sehr  bald  ergab  es  sich,  daß  die 
Reaktion  ausgedehnt  werden  kann  auf  zahlreiche  Substitutionsprodukte  des  Benz- 
aldehyds einerseits,  auf  andere  tertiäre,  sekundäre  und  primäre  aromatische  Basen 
andererseits.  Um  mit  fast  quantitativer  Ausbeute  zu  den  entsprechend  substituierten 
Triphenylmethanderivaten  zu  gelangen,  genügt  in  den  meisten  Fällen  ein  mehr- 
stündiges Erhitzen  der  beiden  Komponenten  mit  etwas  Mineralsäure  als  Konden- 
sationsmittel. 

Die  Kondensation  geht  in  2  Phasen  vor  sich,  die  aber  meist  nicht  aus- 
einandergehalten werden;  gleiche  Moleküle  vereinigen  sich  zunächst  zu  einem 
Benzhydrol,  das  sich  unter  den  technischen  Versuchsbedingungen  mit  einem  zweiten 
Mol.  einer  Base  zum  Triphenylmethanderivat  vereinigt: 

NOs  ■  C6HA  ■  COH,        N02  ■  C6M4  ■  CH(ON)  ■  C6fi4  ■  N(CH3)2    -»>    N02  ■  C6H,  ■  CH{C6MAN[CH3}2)2 

{D.  R.  P.  45806,  73147;  Friedländer  2,  26;  3,  85). 

Zur  Verwendung  gelangten  bisher  von  substituierten  Benzaldehyden  (vgl. 
Bd.  II,  301):  2-Chlorbenzaldehyd,  2,5-Dichlorbenzaldehyd,  3-Oxybenzaldehyd  bzw. 
dessen  4,6-Disulfosäure,  2-Sulfobenzaldehyd,  4,6-Disulfo-3-methylbenzaldehyd 
(durch  Sulfurieren  von  3-Methylbenzaldehyd  darstellbar),  von  aromatischen  Basen: 
Dimethylanilin,  Diäthylanilin,  Monoäthyl(methyl)-o-toluidin,  Äthyl  (Methyl)  -benzyl- 
anilin  bzw.  dessen  Sulfosäure  (Äthylsulfobenzylanilin). 

Ebenso  einfach  und  übereinstimmend  wie  die  Darstellung  der  Triphenyl- 
methanderivate  aus  diesen  Komponenten  erfolgt  deren  Oxydation  zu  Farbstoffen; 
sie  wird  technisch  ausschließlich  mit  Bleisuperoxyd  vorgenommen,  das,  in  feiner 
Verteilung  in  der  Kälte  in  die  wässerige  Lösung  bei  Gegenwart  von  2  Mol.  Salz- 
säure eingerührt,  eine  fast  quantitative  Farbstoffbildung  bewirkt.  Bei  dieser  Gleich- 
mäßigkeit der  Darstellungsmethoden  ist  es  ausreichend,  die  wichtigsten  Handels- 
farbstoffe durch  ihre  Komponenten  zu  charakterisieren. 

Es  gehören  hierher: 

Malachitgrün  aus  Benzaldehyd  und  Dimethylanilin  (vgl.  Bd.  II,  311); 

Brillantgrün  aus  Benzaldehyd  und  Diäthylanilin  (Bd.  II,  11),  etwas  gelb- 
stichiger; 

Setoglaucin  aus  2-Chlorbenzaldehyd  und  Dimethylanilin  (Bd.  X,  430); 
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Setocyanin  aus  2-Chlorbenzaldehyd  und  Äthyl-o-toluidin  (Bd.  X,  430); 

Neusolidgrün  2  B,  Firnblau  aus  2;5-Dichlorbenzaldehyd  und  Dimethyl- 
anilin  bzw.  Methyl-o-toluidin; 

Säuregrün  aus  Benzaldehyd  bzw.  o-Chlorbenzaldehyd  und  Äthyl-  (Methyl-) 
benzanilin(sulfosäure). 

Durch  Sulfurieren  von  Malachitgrün  bzw.  dessen  Leukobase  gelingt  nur  die 
Einführung  einer  Sulfogruppe  (in  die  p-Stellung  zum  Methankohlenstoff),  und  der 
entstehende  Säurefarbstoff  besitzt  eine  für  die  Wollfärberei  ungenügende  Löslichkeit. 
Man  bedient  sich  deshalb  hier,  wie  in  der  Gruppe  des  Säurevioletts,  des  Kunst- 
griffs, von  /V-Benzylderivaten  auszugehen,  die  sich  in  der  Benzylgruppe  leicht  sul- 
furieren lassen,  oder  verwendet  statt  Äthyl-  oder  Methylbenzylanilin  schon  deren 
Sulfosäuren  zur  Kondensation  mit  Benzaldehyden.  Farbstoffe  von  derartiger  Zusammen- 
setzung mit  2  oder  3  Sulfogruppen  kommen  unter  sehr  verschiedenen  Bezeich- 
nungen in  den  Handel,  so  Guineagrün  (Bd. YI,  383),  Lichtgrün  (Bd. Tu,  613)  u.a.m. 

Eine  besondere  Gruppe  bilden  unter  diesen  Säurefarbstoffen  die  stark  blau- 
stichigen  bis  blauen  Derivate,  welche  eine  Sulfogruppe  in  der  o-Stellung  zum 
Methankohlenstoff  enthalten  und  infolgedessen  gegen  Alkalien  beständig  sind  (s.  o.). 
Hierher  gehören  die  verschiedenen  wichtigen  Marken  von  Patentblau  aus  m-Oxy- 
benzaldehyd  und  Diäthyl-  bzw.  Äthylbenzylanilin  oder  Äthyl-o-toluidin  mit  nach- 
träglichem Sulfurieren  der  Leukoverbindungen,  in  welche  2  Sulfogruppen  in  die 
o-  und  p-Stellung  zum  Methankohlenstoff  treten  (vgl.  Patentblau,  Bd.  IX,  10; 
Cyanin  B,  Bd.  III,  '593;  Cyanol,  Bd.  in,  593  u.a.).  Ferner: 

Erioglaucin  aus  Benzaldehyd-o-sulfosäure  und  Äthylbenzylanilin(sulfosäuren); 
verschiedene  Marken  (vgl.  Bd.  IT,  727). 

Xylenblau  aus  5 -Methylbenzaldehyd -2, 4 -disulfosäure  und  Diäthyl-  bzw. 
Äthylbenzylanilin.  (Über  die  Darstellung  von  analogen  o-Sulfotriphenylmethanfarb- 
stoffen  s.  unter  Benzhydrolsynthesen.) 

Verwendet  man  bei  vorstehenden  Synthesen  p-Amino-  bzw.  Dialkyl-p-amino- 
benzaldehyde,  die  noch  am  ersten  technisch  zugänglich  sind,  so  entstehen  rot-  bis 
blauviolette  p,  p,p-Triaminotriphenylmethan-  (Fuchsin-)  Farbstoffe,  deren  Synthese  auf 
diesem  Wege  sich  jedoch  anderen  Methoden  gegenüber  als  nicht  sehr  vorteilhaft 
herausgestellt  hat.  Die  Verwendung  von  m-Aminobenzaldehyd  führt  zu  technisch 
wenig  bemerkenswerten  grünen  Farbstoffen.  Das  Benzaldehydverfahren  hat  sich 
bisher  nur  zur  Gewinnung  von  p,p-Diaminotriphenylmethanfarbstoffen  fruchtbar 
erwiesen. 

Benzhydrolsynthesen.  Für  die  technische  Darstellung  von  Triphenyl- 
methanfarbstoffen  kommen  nur  die  Tetraalkylderivate  des  p-p-Diaminobenzhydrols 
zur  Verwendung,  welche  sowohl  durch  Reduktion  der  entsprechenden  Benzophenone 
wie  (bequemer)  durch  Oxydation  der  Diphenylmethanderivate  gewonnen  werden 
(vgl.  Bd.  II,  315).  Auf  letzterem  Weg  können  (aus  sulfurierten  Diphenylmethan- 
basen)  auch  Sulfosäuren  der  Benzhydrole  erhalten  werden.  Die  Kondensationsneigung 
dieser  Benzhydrolderivate  ist  so  groß,  daß  sie  schon  in  verdünnter  wässeriger  Lösung 
bei  Gegenwart  von  etwas  Mineralsäure  nicht  nur  mit  aromatischen  Basen,  sondern 
(bei  Gegenwart  von  konz.  Mineralsäuren)  auch  mit  Kohlenwasserstoffen,  deren 
Nitro-,  Sulfo-  und  Carboxylderivaten  u.  s.  w.,  zu  Triphenylmethanderivaten  vereinigt 
werden  können,  die  sich  weiterhin  in  Farbstoffe  überführen  lassen.  Es  ist  in  ver- 
schiedenen Fällen  möglich,  Oxydation  des  Diphenylmethanderivats  zu  Hydrol,  Kon- 
densation desselben  zum  Triphenylmethanderivat  und  Oxydation  zusammenzuziehen. 
So  kann  das  wichtige 
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Formylviolett  aus  Diäthyldibenzyldiaminodiphenylmethan  (dem  Kondensa- 
tionsprodukt von  Formaldehyd  und  2  Mol  Äthylbenzylanilin)  erhalten  werden,  wenn 
man  dessen  Disulfosäure  mit  1  Mol  Diathylanilin  mit  verdünnter  Chromsäure 
zusammenoxydiert  (vgl.  Bd.Y,  587). 

Analogen  Ursprungs  sind  Eriocyanin  A  aus  Tetramethyldiaminobenzhydrol- 
monosulfosäure  und  Dibenzylanilinmono-  und  -disulfosäure  (Bd.  IT,  726). 

Echtsäureviolett  10  B  aus  Tetrame+hyldiaminobenzhydrol  und  Äthylsulfo- 
benzyl-anilin-m-sulfosäure.  Der  Farbstoff  enthält  eine  o-ständige  Sulfogruppe  und 
ist  infolgedessen  alkaliecht.  Das  gleiche  trifft  zu  für  verschiedene  Marken  von: 

Neupatentblau  aus  Tetramethyldiaminobenzhydrol  und  l-Naphthylamin-4- 
bzw.  5-sulfosäure.  Die  Kondensation  findet  in  der  o-Stellung  zur  Aminogruppe 
statt,  die  durch  Diazotieren  und  Umsetzen  mit  schwefliger  Säure  und  Kupfer  in 
eine  o-Sulfogruppe  übergeführt  werden  kann.  Die  Kondensationsfähigkeit  des 
Hydrols  mit  Naphthalin  und  Naphthalinderivaten  (vgl.  Bd.YEEI,  480)  konnte  noch 
in  verschiedener  anderer  Richtung  technisch  ausgenutzt  werden.  Hierher  gehören 
die  Farbstoffe: 

Echtsäureblau  B  (Baeyer)  aus  Hydrol  und  l-Naphthylamin-2-sulfosäure  mit 
nachträglicher  Sulfurierung  (Bd.  VI,  518).  Grüne  Säurefarbstoffe  dieser  Gruppe  sind: 

Naphthalingrün,  Eriogrün,  Wollgrün  BS  und  Cyanolgrün  aus  Hydrol 
und  Naphthalin  bzw.  Chlornaphthalin  mit  nachträglicher  Sulfurierung  sowie  aus 
Hydrol  und  ß-Naphthol(sulfosäuren). 

Die  Kondensationsfähigkeit  der  Hydrole  ist  hiermit  keineswegs  erschöpft.  Es 
gelingt,  sie  noch  mit  zahlreichen  anderen  aromatischen  Verbindungen  zu  Tri- 
phenylmethanfarbstoffen  zu  vereinigen. 

Technische  Verwendung  fanden  Agalmagrün  aus  Hydrol  +  Dinitrodiphenyl- 
amindisulfosäure  (vgl.  Bd.  I,  169),  ferner  die  basischen  Farbstoffe  Türkisblau  B 
und  G  aus  Tetramethyl-  bzw.  Tetraäthyldiaminobenzhydrol  und  p-Nitrotoluol  in 
starker  Schwefelsäure  (D.R.P.  63743;  Friedländer  3,  128).  Viel  gebraucht  wegen 
ihrer  klaren  Nuance  und  relativen  Alkalibeständigkeit  im  Kattundruck  und  in  der 
Lackfabrikation. 

Neben  basischen  und  sauren  Farbstoffen  sind  nach  diesem  Verfahren  auch 
lackbildende  darstellbar;  durch  Kondensation  von  Hydrol  mit  Benzoesäure,  Sali- 
cylsäure,  a-Oxynaphthoesäure  und  Aminosalicylsäure  entstehen  Produkte, 
die  unter  der  Bezeichnung  Chromgrün,  Chromviolett,  Chromblau  und  Chrom- 
bordeaux als  Chromlacke  im  Kattundruck  eine  gewisse  Rolle  spielen  (D.  R.P.  60606; 
Friedländer  3,  120). 

Chlorkohlenoxydsynthesen.  Die  Verwendung  von  Chlorkohlenoxyd  zu 
Triphenylmethanfarbstoffsynthesen  basiert  auf  den  Arbeiten  von  H.  Caro  und  Kern 
(1882)  und  beruht  auf  der  Umsetzung  von  Chlorkohlenoxyd  mit  tertiären  aromatischen 
Basen,  die  in  3  auch  technisch  voneinander  trennbaren  Phasen  verläuft.  Sind  A,  B  und 
C  tertiäre  Basen  (wie  Dimethyl-  [Diäthyl-]  anilin,  Methyldiphenylamin  u.  a.),  so  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  in  der  Kälte  zunächst  ein  p-Carbonsäure- 
chlorid  (z.  B.  p-Dimethylaminobenzoylchlorid  (CH3)2N-  C6M4COCl);  dieses  setzt  sich 
in  der  Wärme  mit  einem  zweiten  Mol  einer  tertiären  Base  zu  einem  Benzophenon- 
derivat  um  (z.  B.  Tetramethyldiaminobenzophenon,  d.  i.  sog.  MiCHLERsches  Keton: 
[CH3]2N-C6H4~CO-C6H4N[CH3]2);  die  Einfügung  eines  dritten  Mol  erfolgt  erst 
bei  Anwesenheit  eines  Kondensationsmittels  wie  Aluminiumchlorid  oder  nach  Über- 
führung des  Benzophenonderivats  in  ein  Benzophenonchlorid  ([CH3]2N-C6H4)2CCl2 
mittels  Chlorphosphors,  Phosphoroxychlorids  oder  analog  wirkender  Chloride, 
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aus  dem  mit  einer  tertiären  (oder  auch  sekundären)  Base  (wie  Äthyl-  oder  Phenyl- 
naphthylamin)  direkt  Farbstoffsalze  entstehen.  Letztere  können  auch  aus  Benzoyl- 
chloriden,  2  Mol.  einer  Base  und  Aluminiumchlorid  erhalten  werden. 

Durch  diese  Reaktionen  ist  die  Möglichkeit  gegeben,  zahlreiche  hexa-  (und 
penta-)   alkylierte  bzw.  arylierte  Triaminotriphenylmethanfarbstoffe  herzustellen,   die 

A\ 
sowohl  symmetrisch  nach   dem  Typus:        >C  =  AG   wie   Hexamethylmchsin,   wie 

P/ 

A\  B\  B\ 

unsymmetrisch:      /C  =  AC1,       >C  =  AC1  oder       >C  =  AC1  aufgebaut  sein  können. 

Nach  der  Einführung  des  Formaldehyds  in  die  Farbenchemie  und  den  dadurch 
ermöglichten  bequemeren  Benzhydrolsynthesen,  durch  die  man  häufig  zu  den 
gleichen  Farbstoffen  gelangen  kann,  haben  die  Phosgenverfahren  an  Interesse  ver- 
loren und  kommen  gegenwärtig  nur  noch  in  Spezialfällen  zur  Verwendung.  Man 
benutzt  dabei  fast  ausschließlich  Tetramethyl(äthyl)diaminobenzophenon  als  Ausgangs- 
material und  führt  die  Farbstoffbildung  durch  Erhitzen  mit  einem  Mol.  einer 
(sekundären)  Base  der  Benzol-  oder  Naphthalinreihe  mit  Phosphoroxychlorid  als 
Kondensationsmittel  und  etwas  Toluol  als  Lösungs-  und  Verdünnungsmittel  durch. 
Die  Farbstoffe  sind  fast  durchgängig  noch  wasserlöslich,  von  violetter,  blauvioletter 
bis  blauer  Nuance,  basisch  und  können,  durch  Sulfurieren  in  saure  Farbstoffe  über- 
geführt werden. 

Die  wichtigsten  sind  folgende: 

Krystallviolett,  Äthylviolett  aus  Tetramethyl(äthyl)diaminobenzophenon 
und  Dimethyl-  bzw.  Diäthylanilin  (vgl.  Bd.  Till,  285;  I,  12). 

Viktoriablau  R  und  B  aus  Tetramethyldiaminobenzophenon  und  Äthyl-  bzw. 
Phenyl-a-naphthylamin  (D.  R.  P.  27789,  29962;  Friedländer  1,  80,  86;  Derivate  des 
Triaminodiphenylnaphthylmethans). 

Die  Marke  4  R  aus  Methylphenyl-a-naphthylamin  dürfte  ihrer  röteren  Nuance 
wegen  als  Pentamethyl-a-naphthylfuchsin  aufzufassen  sein. 

Nachtblau  aus  Tetraäthyldiaminobenzophenon  und  p-Tolyl-a-naphthylamin 
(vgl.  Bd.  VIII,  300). 

Säureviolett  5BNS  bis  7BNS  aus  Tetramethyl(äthyl)diaminobenzophenon  und 
Alkyl-ß-naphthylaminen  mit  nachträglicher  Sulfurierung  (D.  R.  P.  96402;  Fried- 
länder 5,  184). 

Säureviolett  6  BN  aus  Tetramethyldiaminobenzophenon  und  m-Äthoxy- 
phenyltolylamin  mit  nachträglicher  Sulfurierung  (D.  R.  P.  62539;  Friedländer  3,  142). 

Säureviolett  7B  aus  Dimethylaminobenzoylchlorid  und  2  Mol.  Methyldiphe- 
nylamin  mit  nachträglichem  Sulfurieren  (D.  R.  P.  34463;  Friedländer  1,  88). 

Stickstofffreie  Triphenylmethanfarbstoffe. 

Die  den  Aminotriphenylmethanfarbstoffen  entsprechenden  Oxyfuchsone  weisen 
koloristisch  sehr  weitgehende  Analogien  auf;  doch  reicht  ihre  technische  Bedeutung 
auch  nicht  entfernt  an  die  der  ersteren  heran.  Di-  und  Trioxyfuchson  zeigen  (in 
alkalischer  Lösung)  fast  das  gleiche  Absorptionsspektrum  wie  DoEBNERsches  Violett 
und  p-Fuchsin.  Bemerkenswert  ist  die  größere  Beständigkeit  der  chinoiden  Konfi- 
guration im  Vergleich  zur  Rosanilinbase.  Das  Aurin  aus  Phenol  und  Oxalsäure 
(Runge  1834;  vgl.  Bd.  II,  40)  besitzt  nicht  die  Zusammensetzung  eines  Trioxytri- 
phenylcarbinols,  sondern  entspricht  der  Formel  I. 
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Technische  Verwendung  findet  es  gegenwärtig  kaum.  Auch  seine  Tricarbon- 
säure  (Chromrubin),  welche  chromgebeizte  Baumwolle  rotviolett  färbt,  findet  nur 
wenig  Verwendung.  Ihre  Darstellung  erfolgt  durch  Kondensation  von  Formaldehyd 
mit  2  Mol.  Salicylsäure  zur  Dioxydiphenylmethandicarbonsäure,  die  sich  in  konz. 
Schwefelsäure  sehr  glatt  mit  einem  dritten  Mol.  Salicylsäure  zu  dem  Farbstoff  II 
vereinigt,  u.  zw.  durch  nitrose  Schwefelsäure  als  Oxydationsmittel,  die  sich 
für  die  Darstellung  der  Oxyfuchsone  besonders  gut  eignet  (Sandmeyer  [Oeigy], 
D.  R.  P.  49970;  Friedländer  2,  30). 

Ein  bedeutender  technischer  Erfolg  wurde  erst  erzielt  (Conzetti  [Oeigy]  1906) 
durch  die  Darstellung  einiger  in  o-Stellung  zum  Methankohlenstoff  substituierter 
Oxyfuchsoncarbonsäuren,  die  an  sich  als  rote  Farbstoffe  wertlos,  durch  die  sehr 
klare  violettblaue  bis  rein  blaue  Nuance  ihrer  Chromlacke  ausgezeichnet  sind.  Ihre 
Synthese  erfolgt  nach  dem  Benzaldehydverfahren,  die  Oxydation  der  zunächst 
entstehenden  Dioxytriphenylmethanderivate  durch  Nitrit  in  Schwefelsäure  (vgl. 
D.R.P.  198909). 

Hervorzuheben  ist  hier  namentlich  Eriochromazurol  B  aus  o,o-Dichlor- 
benzaldehyd  und  Kresotinsäure  (Formel  III),  dessen  nachchromierte,  rein  blaue 
Färbungen  eine  große  Wasch-  und  Walkechtheit  besitzen,  ferner  Eriochrom- 
cyanin  R  und  Chromazurol  S  aus  Benzaldehyd-  bzw.  Chlorbenzaldehyd-o-sulfo- 
säure  und  Kresotinsäure. 

In  den  Oxyfuchsonen  läßt  sich  Sauerstoff  bzw.  OH  durch  Erhitzen  mit  Ammo- 
niak oder  Aminen  (Anilin)  sukzessive  durch  NH2  (NHC6HS  u.s.  w.)  ersetzen  unter 
Bildung  von  Rosanilinfarbstoffen;  doch  wird  von  dieser  Umwandlung  gegenwärtig 
nicht  mehr  Gebrauch  gemacht. 

Diphenylmethanfarbstoffe. 

Das  der  Malachitgrünbase  entsprechende  (farblose)  Tetramethyldiaminobenz- 
hydrol  (I)  löst  sich  in  Eisessig  mit  intensiv  blauer  Farbe,  und  in  der  Lösung  ist  ver- 
mutlich die  chinoide  Verbindung  (II)  anzunehmen,  die  aber  wie  auch  ihre  Analoga 

OH 

(CHZ)2N    (^)  {J)-N(CH,)2  (CH3)2N-(J)  ~{J)=N(CH3)2  ■  Ac 

I  II 
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zu  unbeständig  ist,  um  eine  färberische  Verwendung  zu  gestatten.  Stabiler  wird  die 
chinoide  Konfiguration,  wenn  die  beiden  Benzolringe  noch  durch  ein  in  o-Stellung 
zum  Methankohlenstoff  befindliches  Sauerstoffatom  verbunden  sind.  Man  erhält  der- 
artige Farbstoffe,  deren  auffallend  rote  Nuance  allerdings  auch  durch  eine  abwei- 
chende Oxoniumformel  erklärt  werden  kann,  wenn  man  Formaldehyd  mit  2  Mol. 
m-Oxydimethylanilin  zu  der  farblosen  Diphenylmethanbase  (III)  kondensiert.  Diese 
geht  beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  in  das  Xanthenderivat  (IV)  über, 
das  durch  Oxydationsmittel  unter  Wasserabspaltung  in  einen  roten,  stark  fluorescie- 
renden  Farbstoff  umgewandelt  wird,  dem  seiner  Nuance  wegen,  nach  Analogie  der 
Fluorescein-  und  Rhodaminfarbstoffe,  wohl  nicht  eine  p-chinoide  Struktur,  sondern 
eine  o-chinoide  (V)  mit  4wertigem  Sauerstoff  zugeschrieben  werden  muß. 


c//2 


CM, 


►  ► 


(CH3)2N-^  A  AJ~N(CH3)2  (CH3)2N~KA  ^-N(CH3)2 

OH    HO/  X/  X/   X  O 

III  IV 

r)/CH%C) 

.1 

V 

Farbstoffe  dieser  Konstitution  kommen  unter  der  Bezeichnung  Pyronine  in 
den  Handel  (Bd.  IX,  301).  Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  scheinen  sie  Methyl- 
gruppen zu  verlieren  und  gehen  in  gelbstichigere  Farbstoffe  über  (vgl.  Acridinrot, 
Bd.  I,  160). 

Zu  den  natürlich  vorkommenden  (stickstofffreien)  Diphenylmethanderivaten 
scheinen  das  Hämatoxylin  und  Brasilin  zu  gehören  (vgl.  Bd.  II,  542). 

Der  weitaus  wichtigste  der  (synthetischen)  Diphenylmethanfarbstoffe  ist  das 
Au  ramin  (vgl.  Bd.  II,  40),  dessen  gelbe  Färbung  vermutlich  durch  eine  von  allen 
vorstehenden  Farbstoffen  prinzipiell  abweichende  Konstitution  zu  erklären  ist. 
Während  die  farblose  Auraminbase  (I),  über  deren  Struktur  als  Ketimid  kein  Zweifel 
besteht,  mit  Säuren  ein  intensiv  gelbes  Salz (II)  liefert,  erhält  man  aus  ihrem  hellgelben 
AAAcetylderivat  (III)  ein  vollständig  verschiedenes,  violettblaues,  das  sich  in  Nuance  und 
Eigenschaften  wie  die   p-chinoiden   Salze  der  unbeständigen  Diphenylmethanfarb- 
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Stoffe  verhält  (IV).  Diese  Verschiedenheit  erklärt  sich  am  besten  durch  die  Formel  (II) 
des  Auramins,  dessen  Färbung  als  Halochromieerscheinung  aufzufassen  ist  (L  Semper, 
A.  381,  234).  />  Friedländer. 


414  Triphenylphosphat. 

Triphenylphosphat,  PO{OC6Hs)3,  krystallisiert  aus  Alkohol  in  farblosen 
Prismen  vom  Schmelzp.  49-49,5°;  Kpu  245°.  Es  ist  in  Äther,  Chloroform  und 
Benzol  leicht  löslich,  schwerer  in  Alkohol  und  Petroläther.  In  Wasser  löst  es  sich 
nicht  auf  und  krystallisiert  unverändert  aus  konz.  Schwefelsäure. 

Triphenylphosphat  wurde  zuerst  1854  von  Scrugham  (A.  92,  317)  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  Phenol  neben  Chlorbenzol  erhalten. 

Spätere  Forscher  wie  Schiaparelli  (G.  11,  69  [1881])  und  R.  Heim  (B.  16,  1765 
[1883])  verwenden  mit  weit  besserem  Erfolge  an  Stelle  von  Phosphorpentachlorid 
Phosphoroxychlorid.  Ersterer  arbeitet  in  Gegenwart  von  etwas  geschmolzenem  Chlor- 
zink, um  die  Reaktion  zu  beschleunigen,  letzterer  ohne  Zusätze.  Anschütz  und  Emery 
(A  253,  110)  setzen  Triphenylphosphorsäuredichlorid,  PCl2  (OC6//5)3,  mit  Wasser  um. 
Autenrieth  (B.  30,  2372  [1897])  überträgt  die  bisher  nur  bei  Acylierungen  nach 
Schotten-Baumann  gebräuchliche  Arbeitsweise  auf  Phenol  und  Phosphoroxychlorid, 
indem  er  Phenol,  welches  in  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  10%iger 
Natronlauge  gelöst  ist,  mit  Phosphoroxychlorid  schüttelt.  Er  erhält  dabei  neben  dem 
neutralen  Phosphorsäureester  nicht  unbeträchtliche  Mengen  Diphenylphosphorsäure, 
(C6HsO)2 .  P02H. 

Für  die  Technik  kommt  neben  dem  HEiMschen  Verfahren  noch  dasjenige  des 
D.  R.  P.  246871  (Agfa)  in  Betracht,  welches  eine  Verbesserung  des  Autenrieth- 
schen  Verfahrens  darstellt,  auf  dessen  Grundgedanken  es  aufgebaut  ist. 

1.  Verfahren  nach  Heim.  Man  erhitzt  während  einiger  Stunden  ein  Gemisch 
von  1  Mol.  Phosphoroxychlorid  mit  etwas  mehr  als  3  Mol.  Phenol,  bis  kein  Chlor- 
wasserstoff mehr  entweicht.  Das  Reaktionsprodukt  wird  mit  einem  geeigneten 
Lösungsmittel,  z.  B.  Benzol,  aufgenommen  und  mit  verdünnter  Natronlauge  gewaschen. 
Nach  dem  Abdestillieren  des  Lösungsmittels  hinterbleibt  das  Triphenylphosphat  als 
ein  beim  Abkühlen  erstarrendes,  schwach  grünlich  schillerndes  Öl.  Die  Verbindung 
wird  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck  oder  durch  Umkrystallisieren  aus 
Alkohol  rein  erhalten.  Ausbeute  bis  90%  d.  Th. 

2.  Verfahren  nach  D.R.P.246871  {Agfa).  Wasserfreies  Phenolnatrium  wird 
in  einer  indifferenten  Flüssigkeit,  z.  B.  Benzol,  mit  Phosphoroxychlorid  umgesetzt. 
Statt  hierbei  trockenes  Phenolalkali  als  solches  zu  verwenden,  erhitzt  man  das 
Phenol,  welches  in  der  indifferenten  Flüssigkeit  gelöst  ist,  mit  Alkalilauge,  bis  sämt- 
liches Wasser  abdestilliert  ist,  und  läßt  auf  das  so  erhaltene  wasserfreie  Phenol- 
natrium Phosphoroxychlorid  einwirken. 

Verwendung.  Salpeter-Schwefelsäure  oder  Salpeter-Phosphorsäure  verwandeln 
das  Triphenylphosphat  bei  50—60°  in  p-Trinitrotriphenylphosphat;  bei  80°  ent- 
steht Hexanitrotriphenylphosphat  in  guter  Ausbeute.  Letzteres  ist  unempfindlich  gegen 
Schlag  und  Stoß  und  für  Sprengzwecke  vorgeschlagen  worden.  Noch  weitergehende 
Nitrierung  mit  Nitriersäure  oder  warmer  Salpetersäure  führt  zur  Pikrinsäure,  welche 
so  in  für  Sprengzwecke  genügend  reinem  Zustande  gewonnen  wird  (D.R.P.  302501, 
Imhausen  &  Co.  und  K.  Lehmstedt). 

Triphenylphosphat  (und  die  neutralen  Phosphorsäureester  der  homologen 
Phenole  wie  Trikresylphosphat  u.  a.)  wird  als  nicht  brennbarer  Campherersatz  in  der 
Celluloidindustrie  verwendet  (s.  Bd.  III,  266;  vgl.  dagegen  Bd.  V,  524).  Es  wird  weiter 
benutzt  zur  Herstellung  von  Triolin  (Bd.  XI,  401).  Ferner  dient  es  als  Campherersatz  bei  der 
HerstellungvonAcetylcellulosefilms(Bd.1, 125,111, 266 ;  Y,  524, 525  ;s.  auch  £>./?./>.  303  01 8 
[Verein f.  eh. I.]).  Ein  Gemisch  aus  Acetylcellulose,  Triphenylphosphat  und  etwas  Resorcin- 
diacetat  gibt  einen  vorzüglichen  Lacküberzug  für  Dauerwäsche  (Bd.  III,  671).  Auch 
als  Schmierölersatz  ist  Triphenylphosphat  empfohlen  worden,  wenn  es  durch  Zusatz 
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von  vorzugsweise  Kresylphosphat  leichter  schmelzbar  gemacht  oder  verflüssigt  wird 
{D.  R.  P.  288448;  Heyden). 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  geschmolzenen  Phosphorsäureester  der 
Homologen  des  Phenols  (Kresole  und  Xylenole)  bei  150—180°,  bis  die  für  den  Ein- 
tritt von  1,  2  oder  3  Chloratomen  berechnete  Gewichtszunahme  eingetreten  ist,  tritt 
das  Chlor  fast  ganz  in  die  aliphatische  Seitenkette  ein.  Es  entstehen  auf  diese  Weise 
die  Phosphorsäureester  substituierter  Benzylchloride,  Benzalchloride  und  Benzotri- 
chloride,  welche  bei  der  Verseifung  leicht  und  billig  die  entsprechenden  Oxybenzyl- 
alkohole,  Oxybenzaldehyde  und  Oxybenzoesäuren  liefern.  (D.  R.  P.  233  63 1 ;  Raschig, 
Ludwigshafen;  Bd.  II,  310).  Szameitat 

Tritole  (Chem.  Fabrik  Heisenberg  A.  G.)  sind  leicht  resorbierbare  Emulsionen  von 
25  %  Öl  (Ricinusöl,  Lebertran,  ätherisches  Filixextrakt)  mit  25  %   Diastasemalzextrakt. 

Zernik. 

Triton  schwarz  M  und  R  {Griesheim),  1912,  sind  Substantive  Baumwollfarb- 
stoffe  mit  schöner  Blume,  auch  für  Halbwolle  zu  verwenden;  sie  lassen  sich  mit 
Metallsalzen  sowie  Formaldehyd  nachbehandeln,  ferner  mit  Diazo-p-nitranilin  kuppeln 
und  auch  entwickeln.  Ristenpart. 

Trivalin  (Saccharinfabrik,  Magdeburg;  Generalvertrieb  Th.TeichgraeberA.G., 
Berlin),  von  Overlach  1912  eingeführte  Kombination  der  Isovalerianate  von  Morphin, 
Coffein  und  Cocain  in  wässeriger  Lösung  derart,  daß  je  200  ccm  1  Mol.-Oew.  der 
Morphin-  und  je  1/4  Mol.-Oew.  der  Coffein-  und  Cocainverbindung  enthält,  1  ccm 
also  0,01935  bzw.  0,0037  und  0,00506  g.  Empfohlen  als-Analgeticum  und  Sedativum; 
Einzeldosis  innerlich  10  —  20  Tropfen,  subcutan  1/2  — 1  ccm.  Neuerdings  auch  in 
Tablettenform  im  Handel.  Zernik. 

Trockenapparate  sind  Vorrichtungen,  mit  deren  Hilfe  aus  (feuchten)  Stoffen 
Flüssigkeiten  dadurch  entfernt  werden,  daß  letztere  durch  Wärmezufuhr  in  Dampf- 
form übergeführt  und  entfernt  werden,  während  das  Endgut  im  festen  Zustande 
zurückbleibt  (vgl.  auch  Abdampfen,  Bd.  I,  1). 

Es  ist  erst  A.  Allgemeines  über  die  Entziehung  der  Feuchtigkeit  zu  beachten, 
und  dabei  im  besonderen  a)  der  Einfluß  der  Trocknung  auf  das  Gut  durch  die 
Feuchtigkeit,  b)  der  Zustand  des  lufttrockenen  Gutes  und  die  Hygroskopizität, 
c)  die  Feuchtigkeit  von  Krystallen,  als  Krystall-,  Decrepitations-  und  anhängendes 
Wasser,  d)  die  Schnelligkeit  der  Trocknung. 

Dann  muß  darauf  eingegangen  werden,  wie  der  physikalische  Vorgang  der 
Trocknung  erfolgen  soll,  u.  zw.:  B.  durch  Verdunsten,  C.  durch  hygroskopische 
Körper,  D.  durch  Verdrängung,  E.  durch  kalte  Luft,  F.  durch  Lichtwirkung. 

Wichtig  ist  dann  O.  der  Zusammenhang  zwischen  Naßgut,  Wassergehalt  und 
Trockengut,  H.  die  Wärmezufuhr  und  J.  die  Größe  der  Oberfläche  des  Gutes. 

Weiter  muß  dann  behandelt  werden,  wie  die  Trocknung  in  den  Trocknern 
selbst  erfolgt  und  wie  diese  eingerichtet  sein  müssen. 

A.  AI/gemeines.  Die  Entziehung  der  Feuchtigkeit  (Wasser,  Alkohol,  Äther, 
Benzin  u.  dgl.)  aus  Rohstoffen,  Zwischenprodukten  und  fertigen  Erzeugnissen  ist  in 
der  chemischen  Technik  von  außerordentlicher  Bedeutung,  weil  erst  durch  die 
Trocknung  die  Stoffe  in  weiterverarbeitungsfähige  oder  handelsfähige,  Transport- 
kosten und  Verpackung  sparende  Dauerwaren  umgewandelt  werden.  Kleinlebewesen 
gehen  hierbei  an  Wassermangel  zugrunde;  Pilzkeime  u.  dgl.  können  sich  auf 
getrockneten  Waren  nur  sehr  schwer  entwickeln. 

Während  beim  Filtrieren  (Pressen,  Nutschen,  Schleudern  [s.  Zentrifugen])  bei  der 
Berührung  mit  anderen  aufsaugenden  Körpern  (z.  B.  Fließpapier),  bei  der  Elektro- 
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osmose  (s.  Bd.  Till,  599)  die  Flüssigkeit  mechanisch  vom  festen  Körper  getrennt 
wird,  wobei  häufig  nur  eine  begrenzte  Entfernung  der  Feuchtigkeit  möglich  ist, 
wird  bei  der  Trocknung  die  Flüssigkeit  verdampft.  Bei  der  Trocknung  entweichen 
deshalb  alle  in  Dampfform  übergehenden  Stoffe  aus  dem  Trockengut;  alle  in  der 
Flüssigkeit  gelösten,  nicht  verdampfenden  Stoffe  bleiben  zurück.  Sie  schlagen  sich 
auf  dem  Festkörper  nieder  und  vermindern  seine  Reinheit,  machen  das  Kochsalz  z.  B. 
hygroskopisch.  Nur  wo  dies  zulässig  oder  die  anhaftende  Flüssigkeit  wenig  Gelöstes 
enthält,  kann  die  Trocknung  Anwendung  finden.  Da  für  die  Trocknung  immer 
Wärme  notwendig  ist,  deren  Menge  sich  nach  der  zu  verdampfenden  Flüssigkeit 
richtet,  so  wird  man  schon  aus  ökonomischen  Gründen  bestrebt  sein,  die  aus- 
zutreibenden Flüssigkeitsmengen  möglichst  niedrig  zu  halten.  Beim  Trocknen  feuchter, 
relativ  löslicher  Substanzen  wird  dann  auch  gleichzeitig  die  aus  der  anhaftenden 
Lauge  hinterbleibende  Substanzmenge  verringert  und  das  beim  Trocknen  von  Salzen 
störende  Anbacken  vermieden. 

Am  Kaliumchlorat  haftet,  so  wie  es  aus  den  Krystallisierapparaten  kommt,  noch  etwa 
20-25^  Lauge,  also  etwa  20%  Wasser,  die  2%  Salz  gelöst  enthalten.  Wollte  man  solche  Krystalle 
z.  B.  in  Schaufeltrocknern  trocknen,  so  würde  beim  Eintrocknen  das  in  der  anhaftenden  Lauge 
gelöste  Salz  auskrystallisieren,  zum  Teil  die  Krystalle  verkitten,  Klumpen  bilden,  zum  andern  unange- 
nehmeren Teil  an  der  Heizfläche  anbacken  und  Krusten  bilden.  Die  Schaufeln  werden  aufgehalten, 
der  Betrieb  gestört  und  der  Wärmeübergang  wird  so  stark  vermindert,  daß  ein  weiteres  Trocknen 
wirtschaftlich  nicht  mehr  möglich  ist.  In  solchen  Fällen  ist  man  gezwungen,  vor  der  Trocknung  den 
Laugengehalt  in  anderer  Weise  erst  so  weit  zu  vermindern,  daß  das  bei  der  Eintrocknung  ausfallende 
Salz  nicht  mehr  betriebsstörend  wirken  kann.  Dies  gelingt,  wenn  z.  B.  das  Kaliumchlorat  in  Zentrifugen 
auf  unter  8</o  Wassergehalt  gebracht  wird. 

Kochsalz  läßt  sich  in  Trommeltrocknern  erst  dann  trocknen,  wenn  durch 
Ablecken  oder  Schleudern  der  Wassergehalt  auf  5  —  8%  erniedrigt  ist.  Bei  der  Trocknung 
ist  also  keine  Reinigung  durch  Entfernung  der  Mutterlauge  möglich  wie  beim 
Filtern,  was  bei  der  Wahl  der  Flüssigkeitsentferner  wohl  zu  beachten  ist.  Bei  gewissen 
Breien  (Salzbrei,  Stärkemilch)  ist  das  Abschleudern  notwendig,  um  Verunreinigungen 
mit  der  Mutterlauge  zu  entfernen  (z.  B.  Fruchtwasser  aus  Stärkemilch  zwecks  Gewin- 
nung reiner  Stärke),  während  bei  anderen  unerwünschte  Stoffverluste  eintreten  würden 
(z.  B.  Kartoffeln,  indem  das  Nährsalze  enthaltende  Fruchtwasser  verloren  ginge),  so 
daß  hier  Trockner  in  Frage  kommen.  In  Trocknern  kann  man,  im  Gegensatz  zu 
den  Filtern,  Zentrifugen  u.  dgl,  die  Feuchtigkeit  vollkommen  entfernen,  aber  dies 
ist  nicht  immer  Endzweck.  Meistens  genügt  es,  den  Flüssigkeitsgehalt  auf  einen 
gewissen  Prozentsatz  herabzudrücken.  Diese  Bedingung  ist  abhängig  vom  Ver- 
wendungszweck und  von  der  Art  des  Trockengutes.  Stoffe,  die  beim  Lagern  sowieso 
wieder  Feuchtigkeit  aufnehmen,  wird  man  nur  so  weit  abtrocknen.  Die  Feuchtigkeit 
der  Stärke  im  Trockner  z.B.  unter  18%  Wassergehalt  zu  bringen  (Holz  20  —  30%, 
Braunkohlengrus  11  —  15%),  ist  unwirtschaftlich;  denn  nach  kurzer  Lagerzeit  würde 
z.  B.  der  Wassergehalt  von  10%  doch  wieder  auf  18%  steigen.  Sie  sind  dann 
„lufttrocken". 

Die  Lufttrockenheit  des  Gutes  ist  abhängig  von  seiner  Hygroskopizität, 
von  der  örtlich  und  nach  den  Jahreszeiten  schwankenden  Luftfeuchtigkeit. 

Andererseits  gibt  es  Fälle,  wo  trotz  großer  Hygroskopizität  der  betreffende 
Körper  doch  vollkommen  ausgetrocknet  werden  soll,  um  eine  Aufnahmefähigkeit 
von  Wasser  zu  ermöglichen,  ohne  daß  er  zerfließt.  Kalksalpeter  kann  in  Verdampfern 
auf  80%  Trockengehalt  eingedampft,  abgekühlt  und  gekörnt  werden,  um  als  Dünge- 
mittel Anwendung  zu  finden.  Dieser  backt  aber  durch  Wasseraufnahme  schnell  zu- 
sammen und  ist  dann  nicht  mehr  ausstreubar.  Bringt  man  den  Kalksalpeter  dagegen 
in  Vakuumtrocknern  auf  98  —  99%,  so  können  z.  B.  100  kg  solchen  Kalksalpeters 
22,5  kg  Wasser  aus  der  Luft  beim  Lagern  aufnehmen,   ehe  sie  den  Charakter  des 
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Kalksalpeters  mit  80%  Trockengehalt  annehmen.  Die  Lager-  und  Streufähigkeit  wird 
somit  durch  die  Trocknung  außerordentlich  erhöht. 

Die  Hygroskopizität  ist  eine  eigenartige  Erscheinung,  die  der  Trocknung 
entgegenwirkt  und  die  im  Trockner  überwunden  werden  muß.  Viele  Körper  besitzen 
das  Vermögen,  den  Wasserdampf  aus  der  Luft  zu  absorbieren  und  ihn  zu  Wasser 
zu  verdichten,  z.  B.  Schwefelsäure.  Feste  Körper  werden  dadurch  feucht  und  zer- 
fließen, z.  B.  Chlorcalcium,  oder  werden  verdünnt.  Ein  Körper  wird  so  lange  Wasser 
aus  der  Luft  anziehen,  bis  die  Spannung  des  Wasserdampfes  in  dem  Körper  gleich 
der  Wasserdampfspannung  in  der  Luft  ist.  Umgekehrt  wird  der  Körper  Feuchtig- 
keit abgeben  —  trocknen  — ,  wenn  die  Spannung  seiner  Flüssigkeit  größer  als  die 
seiner  Umgebung  ist. 

Sollen  Krystalle  getrocknet  werden,  so  muß  man  sich  darüber  klar  werden, 
in  welchem  Zustande  die  Flüssigkeit  (meistens  Wasser)  mit  dem  Krystall  zusammen- 
hängt. Es  kann  vorhanden  sein  als  Krystallwasser,  Decrepitationswasser  und  als 
anhängendes,  adhärierendes  Wasser.  Die  Entfernung  des  letzteren  durch  Umwand- 
lung in  die  Dampfform  bezeichnet  man  im  allgemeinen  als  Trocknung;  die  des 
Krystallwassers  als  Calcinieren  (was  je  nach  der  Salzart  im  Trockner  oder  Calcinier- 
apparat  erfolgt).  Die  Entfernung  des  Krystallwassers  bewirkt  meist  eine  Zer- 
störung der  Krystallform  und  Änderung  der  Farbe,  weil  die  Moleküle  des  Salzes 
zurückbleiben,  während  vor  allem  die  Wassermoleküle  entweichen  und  dann 
das  Skelett,  das  zurückbleibt  und  feinporig-  ist,  den  Bau  nicht  mehr  halten  kann 
und  in  mehlhaltige  Form  zerfällt,  gleichzeitig  eine  weiße  Farbe  annehmend 
(krystallwasserhaltiges  Kupfersulfat  ist  blau,  entwässertes  weiß).  Da  die  Krystall- 
wasserbindung  beim  Auskrystallisieren  unter  Wärmeentwicklung  vor  sich  geht, 
so  ist  für  die  Austreibung  des  Krystallwassers  einmal  die  Umwandlungswärme 
aufzuwenden  und  zum  andern  die  zum  Verdampfen  dieses  Wassers,  was  bei  der 
Berechnung  der  Trockner  wohl  zu  beachten  ist.  Der  Zerfall  hängt  somit  von  der 
Wärmezufuhr  und  von  einer  bestimmten  Temperatur  ab.  Viele  Krystalle  verlieren 
ihr  Krystallwasser  schon  bei  gewöhnlicher  Außentemperatur;  sie  verwittern.  Bei 
solchen  ist  die  Trocknung  des  anhaftenden  Wassers  schwierig,  und  sie  verlangt 
sorgfältige  Wahl  der  Trockner.  Bittersalz  (MgS04)  verliert  sein  Krystallwasser  bei  38°; 
soll  es  dieses  nicht  verlieren,  sondern  nur  das  anhaftende  Wasser  verdampfen,  dann 
muß  es  bei  Temperaturen  unter  38°  getrocknet  werden;  Soda  verliert  ihr  Krystall- 
wasser erst  bei  100°;  man  muß  direktes  Feuer  anwenden  (z.  B.  in  sog.  Thelen- 
Pfannen,  s.  Bd.  VIII,  391,  Abb.  130)  und  spricht  dann  nicht  mehr  von  Trockenapparaten, 
sondern  Calcinierapparaten. 

Im  Gegensatz  zum  Krystallwasser  schließen  die  Krystalle  auch  mechanisch 
Mutterlauge  bzw.  Wasser  ein,  das  Decrepitationswasser  (z.  B.  Kochsalz  l1/2  — 3%, 
je  nach  der  mehr  oder  weniger  bedeutenden  Feinheit  des  Kornes).  Dieses  mechanisch 
eingeschlossene  Wasser  verlieren  die  Krystalle  beim  Erhitzen  unter  knisterndem 
Geräusch,  wobei  die  Krystalle  zu  feinem  Staub  zerfallen.  Sollen  die  Krystalle  beim 
Trocknen  ihren  Glanz  behalten,  so  darf  man  die  Trocknung  nie  so  weit  treiben, 
daß  sowohl  das  Decrepitationswasser  wie  das  Krystallwasser  austritt,  weil  sonst  die 
Krystallform  zerstört  wird. 

Die  Entfernung  des  anhaftenden,  adhärierenden  Wassers  erfordert,  so  weit  zu 
erhitzen,  daß  es  unter  den  gegebenen  Verhältnissen  verdampft,  also  nötigenfalls  auf 
seinen  Siedepunkt  gebracht  wird.  Wasser,  welches  von  dem  Trockengut  nichts  auf- 
gelöst enthält  (z.  B.  in  feuchtem  Calciumcarbonatbrei),  wird  bei  dem  Siedepunkt  des 
Wassers  sicher  entweichen.  Sind  Salze  gelöst,  z.  B.  Kochsalz,  so  muß  dieses  Wasser  um  die 
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Siedepunkterhöhung  der  gesättigten  Kochsalzlösung  (8°)  erwärmt  werden,  um  das 
Wasser  auszutreiben.  Wäre  z.  B.  ein  Körper  mit  Natronlauge  getränkt,  so  müßte 
man  zur  vollständigen  Austreibung  des  Wassers  eine  Erhöhung  von  300°  vor- 
nehmen. 

Die  Trocknung  darf  auch  nicht  beliebig  beschleunigt  oder  abgekürzt  werden, 
z.  B.  durch  Wahl  hoher  Temperaturen.  Hölzer  und  Pappen,  Tonformlinge,  Galalith- 
körper, Cellonstäbe  reißen,  Farben  und  Krystalle  werden  hierbei  matt  und  trübe, 
viele  Körper  verlieren  ihre  Form.  Besonders  ist  die  Eigenart  zu  beachten  bei  der 
Trocknung  von  Pflanzen,  Drogen  u.  dgt 

Nur  in  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  sind  Fermentations-  und  Atmungsvorgänge 
möglich;  je  trockener  die  Zelle,  desto  mehr  wird  diesen  Vorgängen  Einhalt  getan. 
Durch  das  Trocknen  schrumpft  das  Plasma  ein,  die  Atmung  hört  auf,  die  Oxyda- 
tions-   und   Fermentationsprozesse  kommen  zum  Stillstand,  Schimmelpilze,  Bakterien 
und  Hefen  finden   keine  Nahrung,  eine   Veränderung   des  Trockengutes  tritt  nicht 
mehr  ein.  Die  Oberhaut  der  Blätter  ist  mit  Atmungsorganen  —  kleinen  Öffnungen 
—  ausgestattet,  und  darum  und  durch  die  verhältnismäßig  geringe  Dicke  sind  sie 
leicht  und  schnell  zu  trocknen.  Anders  verhält   es   sich  aber  mit  solchen  Pflanzen- 
teilen,  die  zur  Verhinderung  der  Wasserverdunstung   mit  einer  festen  Haut,   einer 
Wachsschicht  oder  mit  verdickten,  verkorkten  Zellen   überzogen   sind  (die  Schalen 
der  Kartoffeln,   Rüben,  Obst,   Früchte,   Getreide).   Es  wäre  unrichtig,  den  Trocken- 
vorgang langsam  einzuleiten  und  gegen  Ende  zu  steigern.    Manche  Trockner  sind 
keine  Trockner,  sondern  Brutkästen.  Das  starke  Erhitzen  zu  Beginn  des  Trocknens 
hat   den    großen    Vorteil,    daß    dadurch    langsam    bei  Bluttemperatur   verlaufende, 
chemisch-fermentative  Prozesse  ausgeschaltet  werden.  Bei  Anfangstemperaturen  von 
80  —  90°   werden    die  Fermente    abgetötet   und   können   nicht   mehr  wirksam  sein. 
Ferner  wird  dadurch  häufig  ein  gewisser  Kochprozeß  angestrebt,  die  Zellen  werden 
im  eigenen  Saft  geschmort;  sie  erweichen  und  behalten,  wenn  der  Prozeß  weiterhin 
richtig  geleitet  wird,  diesen  erwünschten,  nicht  strohigen  Zustand  bei.  Würde  man 
langsam  antrocknen,  so  würde  die  Fermentation  eingeleitet;  die  Zellen  würden  sich 
langsam  schließen  und  gegen  Schluß  der  Wasseraustritt  sehr  behindert  sein.  Dagegen 
wird   bei   großer  Hitze   am  Schluß   der  Trocknung  die   Zellwand   ausgedarrt  und 
strohig.   Die  Trocknung   soll   so  geleitet  werden,   daß   das  Wasser  des  Zellinhalts 
verdampft,  daß  dabei  das  Protoplasma  der  Zelle  einschrumpft   und  sich  der  Zell- 
wand lose  anlehnt.   Dessen  Kolloide,  die  Nährsalze,  Vitamine  u.  s.  w.   werden  von 
der  Zellwand  aufgenommen;  doch  soll  dies  bei  der  Trocknung  so  geschehen,  daß 
sie  nicht  etwa  einen  undurchlässigen  Lacküberzug  der  Zellwand  bilden   und  quel- 
lungsunfähig  werden.    Solche  Trockenpflanzen   nehmen   für  ihre   spätere  Verwen- 
dung kein  Wasser   mehr  auf,  auch   sind  sämtliche  Aromastoffe  ausgetrieben.    Um 
die  Fermente  abzutöten,   werden   die  frischen  Produkte  kurze  Zeit  (1—2  Minuten) 
in  heißes  Wasser  oder  besser   in   einen  Dampfstrom   (weil  dann  keine  Stoffe  aus- 
gelaugt werden)  gebracht,    Eiweiß  wird  koaguliert,   „blanchiert",  so  daß  dann  das 
Trocknen    vor  sich   gehen   kann,   ohne   daß    weitere  Zersetzung   erfolgt   (s.  Kon- 
serven, Bd.  VII,  52).   Anders  sind  die  Bedingungen,   die   bei   ätherische  Öle  ent- 
haltenden Pflanzen  einzuhalten  sind.  Tritt  bei  langsamer  Trocknung  frischer  Pflanzen 
Fermentation  ein,  so  kann  man  mikroskopisch   beobachten,   daß   in  deren  Ölzellen 
Plasmaemulsionen  entstehen;  die  Trennung  des  Öles  aus  der  Pflanze  wird  schwieriger, 
und  das  Öl  ist  von  weniger  feiner  Qualität,  das  Aroma  schlechter.  Beim  schnellen, 
kräftigen   Trocknen   dieser  aromareichen    Pflanzen   schließen   sich   die   Zellen;   die 
resinogene  Schicht  wird  hornartig  trocken.    Wenn  auch  anfangs  Aroma  bei  dieser 
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schnellen  Trocknung  verloren  gehen  mag,  wird  doch  beim  weiteren  Verlauf  das  Ol 
konserviert  und  vor  allem  Öl  in  natürlichem  Zustande,  in  bester  Qualität  erhalten. 
Häufig  wird  sogar  bei  richtig  geleiteter  Trocknung  das  Aroma  verbessert,  weshalb 
in  vielen  Fällen  sich  getrocknete  Pflanzen  zur  Weiterverarbeitung  besser  eignen  als 
frischfeuchte.  Samen,  Getreide,  welches  für  Nahrungszwecke  dienen  soll,  kann  man 
sofort  trocknen;  solche  aber,  die  als  Saatgut  dienen  sollen,  müssen  nach  der  Ernte 
noch  1  —  2  Monate  der  Nachreife)  der  Samenruhe,  überlassen  werden,  ehe  sie  dem 
Trockner  zugeführt  werden,  wenn  man  die  Keim-  und  Wachstumsfähigkeit  nicht 
stören  will. 

B.  Das  Verdunsten  beruht  darauf,  daß  jede  Flüssigkeit  bei  Temperaturen 
unter  ihrem  Siedepunkt  schon  einen  bestimmten  Dampfdruck  besitzt,  dadurch  verdampft 
und  in  den  umgebenden  Gasraum  entweicht. 

So  besitzt  Wasser  bei  40°  stets  eine  Dampfspannung  von  p2  =  0,072  Atm.,  wobei  es  gleichgültig 
ist,  ob  das  Wasser  außerdem  durch  hohen  oder  niedrigen  Gas-  bzw.  Luftdruck  belastet  ist.  Durch  die 
Dampfspannung  p2  wird  so  lange  Wasser  verdampft  (verdunstet),  bis  die  Dampfspannung  px  in  der 
Luft  gleich  p2,  also  die  Luft  gesättigt  ist.  Führt  man  die  gesättigte  Luft  ab  (im  Freien  durch  Wind, 
in  geschlossenen  Räumen  durch  natürlichen  Luftzug,  Schornsteine  oder  Ventilatoren  [s.  Bd.  V,  32]) 
und  leitet  ungesättigte  zu,  so  kann  man  immer  neue  Wassermengen  verdunsten.  Mit  jedem  cbm  Luft 
von  atmosphärischer  Spannung  kann  eine  ganz  bestimmte  Wasserdampfmenge  abgeleitet  werden,  die 
von  der  Temperatur  abhängig  ist,  indem  bei  der  bestimmten  Temperatur  in  1  cbm  Luft  sich  auch 
1  cbm  Wasserdampf  von  entsprechender  Spannung  befindet. 

Zahlenreihe  I. 


1  i  Lufttemperatur  t4  in  ° 

2  Gewicht    von    1  cbm 

vollkommen  trocke- 
ner Luft   .    .    .    kg 

3  Spannung  des  Wasser- 

dampfes  in  mm  Hg 

P2 

4  Luftleere  in  cm  Hg  . 

5  Gewicht   von     1  cbm 

Wasserdampf,  bzw. 
Wassergehalt  von 
1  cbm  Luft   .    .    .  g 

6  Um   1  kg  Wasser  zu 

verdunsten,  sind 
mindestens  notwen- 
dig, bei  ganz  ge- 
sättigter Außenluft 
von  10°   .   cbm  Luft 

7  Gewicht    von    1   cbm 

feuchter,mitWasser- 
dampf  ganz  gesättig- 
ter Luft  bei  760  mm 
Barometer    .    .     kg 


10 


20 


30 


1,293  1,248    1,205     1,165 


4,600 
75,5 


9,165 
75,0 


17,30! 
74,3 


31,548 
72,5 


40 
1.128 


54,0C6 
70,5 


50 
1,093 


91,980 
66.8 


60 
1,060 


IS  1,780 
61,1 


70 
,029 


233,08 
52,6 


80 
,000 


354,6 
40,5 


90       100 

0,973  0,947 


525,4    760 
23,5     ±  0 


4,87     9,37     17,18     30,13     50,77     82,40     129,3     196,6    290,7  418,8  589,6 


128       48,1       24,1        14,0        8,4         5,3        3,5       2,4 


1,291    1,242,  1,194     1,147     1,098     1,043     0,982     0,011    0,820  0,724  0,589 


Die  Wasserdampfmenge,  die  die  Trockenluft  wirklich  noch  aufnehmen  kann,  ist  nun  abhängig 
von  ihrem  ursprünglichen  Wassergehalt  ii>,  und  dem  (w2),  welchen  sie  bei  der  Temperatur  t5,  mit  der 
sie  den  Trockner  verläßt,  noch  aufnehmen  kann.  Tritt  die  Luft  gesättigt  mit  tA  =  10°  ein  und  verläßt 
den  Trockner  mit  ts  =  40°  und  ebenfalls  wieder  gesättigt,  dann  wäre  die  aus  dem  Trockengut  auf- 
genommene Wassermenge: 

u-3  =.  ii-,  -»',  =50,77-9,37  =  41,40o- (1) 


oder  für  1  kg  zu  verdunstendes,  auszutrocknendes  Wasser  sind 


1000 
41,40 


24,1  cbm  Luft  durch  den  Trockner 


zu  leiten  (vollständige  Sättigung  vorausgesetzt). 

Man  sieht  aus  der  Zahlenreihe  I,  daß  umsoweniger  Luft  durch  den  Trockner  zu  fördern  ist, 
mit  je  höherer  Temperatur  t5  diese  austritt.  Bei  100°  ist  überhaupt  keine  Luft  als  Vermittler  notwendig, 
weil  dann  das  Wasser  ohne  weiteres  verdampft,  verkocht;  bei  dieser  Temperatur  ist  die  Spannung 
des  Wasserdampfes  p2  gleich  der  der  atmosphärischen  Luft  p  (760  mm  Hg),  und  somit  wird  die  Luft 
vom  Wasserdampf  verdrängt.  Deshalb  auch  z.  B.  für  analytische  Trockenbestimmungen  die  Vorschrift, 
gegen  Ende  der  Trocknung  eine  gewisse  Zeit  mindestens  105°  aufrecht  zu  erhalten,  weil  nur  dann 
alle  Feuchtigkeit  wirklich  ausgetrieben  werden  kann.  Bei  nur  95°  würde  es  erforderlich  sein,  daß  die 
Luft  in  den  Körper  eindringt  und  zirkuliert,  was  nur  selten  möglich  ist,  also  keine  vollkommene 
Austrocknung  erzwingt. 
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Weiter  ist  umsomehr  Luft  nötig,  je  weniger  vollkommen  die  austretende  Luft  gesättigt  ist.  Die 
Sättigung  der  Luft  ist  abhängig  davon,  mit  welcher  Geschwindigkeit  die  Verdunstung  vor  sich  geht, 
mit  welcher  Schnelligkeit  die  Flüssigkeit  aus  dem  Körper  verdampft.  Diese  Geschwindigkeit  ist  unmittel- 
bar den  Dampfspannungsunterschieden  proportional.  Bedeutet  p2  den  Druck  des  Wasserdampfes  bei 
der  jeweiligen  Trockentemperatur,  px  die  Spannung  des  in  der  Trockenluit  vorhandenen  Wasser- 
dampfes, k  eine  Konstante,  die  vom  Trockengut  und  der  verdunstenden  Flüssigkeit  abhängig  ist, 
so  ist  nach  Dalton  (1803)  die  Verdunstungsmenge  V={p2-pi) .  k  in  der  Zeiteinheit.  Mit  der  fort- 
schreitenden Verdunstung  sättigt  sich  die  Trockenluft  immer  mehr  mit  Wasserdampf,  px  nimmt  immer 
mehr  zu,  der  Spannungsunterschied  p2-pu  der  die  Verdampfungsgeschwindigkeit  beeinflußt,  nimmt 
immer  mehr  ab,  also  geht  auch  die  Verdampfung  und  Sättigung  immer  langsamer,  zeitraubender 
vor  sich.  Man  wird  nicht  bis  zur  vollständigen  Sättigung  w2  der  Luft  warten  können,  sondern  diese 
schon  früher  ableiten,  wenn  sie  z.  B.  nur  halb  gesättigt  ist.  Dann  wird  die  aufgenommene  Wassermenge 

natürlich  kleiner,  u.  zw.  w3=  22-w,  —  — ^ ^37  =  16,01  £•,  oder  für  1  kg  zu  verdunstendes  Wasser 

wären  statt  24,1  jetzt  . ,  _,  =62,5  cbm  Luft  aufzuwenden. 
16,01 

Da  die  die  Verdunstung  beschleunigende  Dampfspannung  p2  mit  der  Temperatur  steigt,  so  weist  auch 
diese  auf  die  Forderung  nach  möglichst  hoher  Trockentemperatur  hin,  um  die  Trockenzeit  abzukürzen. 

C.  Trocknung  durch  hygroskopische  Körper.  Ein  mittelbarer  Weg  der 
Trocknung  ist  der  durch  die  Benutzung  hygroskopischer  Körper.  Nach  Zahlenreihe  I, 
Pos.  6  ist  mit  gesättigter  Luft  von  10°  überhaupt  keine  Trocknung  zu  erzielen,  weil 
in  die  Luft  kein  Wasserdampf  eintreten  kann.  Wo  unter  gewisser  Bedingung  doch, 
z.  B.  bei  10°,  eine  Trocknung  erfolgen  soll,  muß  man  die  Luft  vom  Wasserdampf 
befreien,  entweder  durch  Abkühlung  und  nachfolgende  Erwärmung  oder  durch 
Berührung  mit  hygroskopischen  Stoffen  (Schwefelsäure,  Chlorcalcium  od.  dgl.),  die 
eine  niedrige  Wasserdampfspannung  besitzen. 

Das  durch  Verbrennen  von  Phosphor  entstehende  Phosphorsäureanhydrid  wird 
bei  der  Herstellung  von  elektrischen  Glühlampen  als  Trockenmittel  gebraucht  (Bd.  YI, 
362).  Die  in  1  /  Luft  bei  25°  zurückbleibende  Feuchtigkeit  (Am.  Soc.  33,  340  [1911]) 
beträgt  bei  der  Trocknung  durch  CaBr2  0,0002  £•,  ZnBr2  0,001  g,  ZnCl2  0,0008  g, 
CaCl2  0,0021  £•,  H2SOA  0,000  003  £\ 

Sind  größere  Mengen  Feuchtigkeit  aufzunehmen,  also  größere  Mengen  Oase 
zu  trocknen,  dann  werden  die  festen  hygroskopischen  Salze  auf  Hürden  ausgebreitet 
und  in  Türmen  übereinandergestellt  (vgl.  Bd.YIII,  468,  Abb.  161).  Die  Gase  müssen  gut 
verteilt  über  die  in  Stücke  zerbrochenen  Körper  streichen,  wobei  sich  dann  die  Wasser- 
dämpfe, entsprechend  der  geringeren  Dampfspannung  im  hygroskopischen  Körper, 
auf  diesen  kondensieren.  Dabei  wird  ein  Teil  der  latenten  Dampfwärme  zur  Hydrat- 
bildung verbraucht,  während  die  Hauptmenge  frei  wird  und  die  Turmfüllung  erwärmt. 
Dadurch  wird  die  Löslichkeit  erhöht,  und  durch  das  kondensierte  Wasser  besteht 
dann  die  Gefahr,  daß  der  hygroskopische  Körper  zerfließt.  Der  Turm  wird  verstopft 
oder  seine  Wirkung  mindestens  vermindert.  Will  man  ununterbrochen  arbeiten,  dann 
muß  man  Doppeltürme  aufstellen,  um  einen  stets  zur  Regenerierung  der  Füllung 
umschalten  zu  können,  und  für  gute  Wärmeableitung,  ev.  durch  Außenberieselung  oder 
innere  Schlangen,  sorgen.  Die  Benutzung  des  Trockenmittels  wird  unterbrochen,  wenn 
die  Stücke  äußerlich  zu  zerfließen  beginnen  (Anbringung  von  Fenstern  zur  Beob- 
achtung). Dann  wird  umgeschaltet  und  heiße  Luft  durch  den  Turm  geleitet.  Bei 
Calciumchloridfüllung  genügen  175  — 235°  und  sollen  235°  nicht  überschritten  werden. 
Meistens  erfolgt  die  Regenerierung  (Wiederaustreibung  des  aufgenommenen  Wassers 
aus  dem  Trockenmittel)  unter  Verwendung  von  heißen  Abgasen  unter  langsamer 
Erwärmung,  weil  sonst  die  Füllung  abfließt. 

Z.B.  sind  notwendig  für  die  Entwässerung  von  stündlich  300000  c bin  mit  15  g  Wasser  im  cbm 
auf  10-15%  der  ursprünglichen  Feuchtigkeit  (l-l,b  g/cbm)  für  Hochofen  (Z.  D.  1. 1911,  911)  3  Türme 
von  je  100  qm  Querschnitt,  jeder  mit  10  Hürden,  auf  denen  in  jedem  Turm  bei  270mm  Schichthöhe  24 000 kg 
Chlorcalcium  ausgebreitet  sind.  1  Turm  trocknet  6-8  Stunden,  der  dritte  wird  in  4  Stunden  durch  Er- 
hitzung regeneriert  und  dann  wieder  in  3  Stunden  abgekühlt.  Über  die  Entfernung  der  Feuchtigkeit 
aus  dem  Gebläsewind  durch  Abkühlung  s.  Eisen,  Bd.  IV,  396. 
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Um  das  Zerfließen  der  Salzstücke  im  Turm  zu  verhindern,  werden  z.  B.  3  Tl. 
Chlorcalcium  (D.  R.  P.  247951  [1910])  mit  1  Tl.  Kochsalz,  welches  nicht  hygroskopisch 
ist,  zusammengeschmolzen  (nach  dem  E.  P.  13990  [1910]  nur  1:1);  die  Stücke  sollen 
im  Trockenturm  im  wesentlichen  ihre  Form  beibehalten.  Nach  dem  D.  R.  P.  259  574 
soll  Bimsstein  als  Träger  des  zerfließlichen  Trockenmittels  (Chlorcalcium,  kohlen- 
saures Kalium)  dienen,  indem  die  Poren  nur  teilweise  angefüllt  werden,  so  daß  bei 
der  Wasseraufnahme  kein  Abfließen  erfolgt.  (Ein  Gemisch  von  Bimsstein  und  Calcium- 
chlorid  soll  in  kurzer  Zeit  bis  100%   seines  Gewichts  an  Wasser  binden.) 

Wo  die  Regenerierung  des  Trockenmittels  mangels  geeigneter  billiger  Abgase 
nicht  möglich  ist,  erfolgt  die  Vortrocknung  der  Gase  mit  Schwefelsäure  in  Riesel- 
türmen ähnlich  wie  bei  Schwefelsäure. 

Nach  dem  D.  R.  P.  305486  soll  die  Trocknung  von  Kartoffeln,  Rüben  u.  s.  w. 
durch  schichtenweise  Lagerung  zwischen  Ätzkalk  erfolgen. 

D.  Trocknung  durch  Verdrängung  des  Wassers  mit  Stoffen,  die  sich  mit 
Wasser  mischen,  sich  lösen  und  einen  niedrigeren  Siedepunkt  als  das  Wasser 
besitzen.  Diese  Verdrängung  wird  meistens  in  der  Art  ausgeführt,  daß  zu  dem 
feuchten,  temperaturempfindlichen  Stoff  z.  B.  hochprozentiger  Alkohol  zugemischt 
wird.  Wasser  und  Alkohol  lösen  sich  ineinander,  und  im  Naßgut  verbleibt  ein 
entsprechend  verdünnter,  wässeriger  Alkohol,  der  zur  Verdampfung  und  Austrocknung 
niedrige  Temperaturen  und  weniger  Verdampfungswärme  erfordert  also  eine  schnellere 
Trocknung  ermöglicht. 

Füge  ich  z.  B.  zu  100  kg  Stoff  mit  50%  Wasser  100  kg  90%igen  Alkohol,  so  wird  nach  inniger 

Mischung  die  Stoff  menge  von  200  kg  einen   verdünnten  Alkohol  von  ^         '  =60%  enthalten. 

Dessen  Siedepunkt  beträgt  nur  81°,  so  daß  die  Austrocknung  bei  100-81  =  19°  niedriger  erfolgt. 
Die  überschüssige  Flüssigkeitsmenge  von  100 kg  wird  man  durch  Filter,  Absitzen,  Pressen  u.dgl. 
auch  wieder  leicht  trennen  können,  so  daß   in  dem  jetzigen  Naßgut  neben  50  kg  Trockenstoff  noch 

50-  —^  =  30  kg  Alkohol   und   50-30  =  20  kg  Wasser  verbleiben.   Während   zur  Austrocknung  der 

ursprünglich  vorhandenen  50  kg  Wasser  50-540  =  27000  W.E.  aufzuwenden  sind,  genügen  jetzt  im 
Trockner  20  •  540  -\-  30  •  265  =  18750  W. E.  Dementsprechend  geht  die  Trocknung  schneller  vor  sich. 
Aber  Wärme  wird  dadurch  insgesamt  nicht  erspart,  denn  die  abgepreßten  1 00  kg  verdünnten  Alkohols 
müssen  im  Destillierapparat  (s.  Bd.  III,  719)  wieder  auf  90%  gebracht  werden. 

Ein  anderes  Trockenverfahren  (D.  R.  P.  100558)  besteht  im  Trocknen  mittels 
der  Dämpfe  organischer  Hilfsflüssigkeiten,  die  das  Wasser  abstoßen.  Eine  Anwendung 
hat  dieses  Verfahren  schon  gefunden  in  der  Holzschnellreifung  von  B.  Schilde  G.  m.  b.  H., 
Hersfeld  (Hessen -Nassau),  nach  der  binnen  3  Tagen  aus  frisch  gefälltem  und 
geschnittenem  Holz  ein  zu  jeder  Bearbeitungsweise  geeignetes  Material  gewonnen 
werden  könnte.  Verwendet  wird  Trichloräthylen  (CA.  Ind.  40,  11  [1917]).  Der  Betrieb 
ist  aber  als  zu  kostspielig  aufgegeben;  auch  ist  damit  eine  einwandfreie  Hartholz- 
trocknung überhaupt  nicht  gelungen. 

Verdrängung  durch  nicht  mischende  Flüssigkeiten  geschieht  z.B.  nach  H.  Bech- 
hold  und  R.  Schmick  (D.R.P.  306957).  Die  wasserhaltigen  Massen,  wie  Klärbecken- 
schlamm, Torf,  Braunkohle,  werden  mit  einer  mit  Wasser  nicht  mischbaren  Flüssig- 
keit von  geringerer  Oberflächenspannung  als  Wasser  gemischt,  deren  Menge  etwa 
dem  Wassergehalt  der  zu  entwässernden  Masse  gleich  ist.  Sodann  wird  die  Flüssig- 
keit mechanisch  abgeschieden  und  die  zugesetzte  Flüssigkeit  vom  Wasser  und  dem 
Rückstand  getrennt. 

Friedländer  will  Flüssigkeiten  eintrocknen,  durch  Einhängen  von  quellbaren 
Körpern  aus  Leim  od.  dgl.  (D.  R.  P.  316489),  die  die  Flüssigkeit  aufsaugen  und  dann 
ihrerseits  wieder  getrocknet  werden  müssen.  Poröse  Steine  dienen  dem  gleichen 
Zweck.    Porzellanmassen  werden  in  trockene  Gipsformen  gegossen,  um  die  Masse 
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vorzutrocknen,  indem  die  Gipsform  einen  großen  Teil  der  Feuchtigkeit  aufsaugt 
und  die  Porzellanmasse  dann  so  verfestigt  wird,  daß  sie  ohne  die  Form  stand- 
fähig ist. 

Um  das  Trocknen  zu  erleichtern,  benutzt  man  häufig  die  aufsaugenden  Eigen- 
schaften des  eigenen  Trockengutes,  indem  man  einen  Teil  davon  mit  dem  Naßgut 
mischt,  ehe  es  in  den  Trockner  gelangt  (s.  Bd.  Till,  406),  oder  man  läßt  einen  Teil 
des  Trockengutes  immer  als  Rückstand  im  Trockner.  Es  wird  dann  das  Anbacken 
verhindert. 

E.  Trocknen  durch  kalte  Luft  In  den  Lufttrocknern  wird  im  allgemeinen 
die  Luft  erwärmt,  um  sie  aufnahmefähiger  für  die  Wasserdämpfe  zu  machen.  Es  ist 
aber  auch  der  umgekehrte  Weg  möglich,  die  Luft  abzukühlen,  damit  die  vom 
Trockengut  aufgenommene  Feuchtigkeit  ausgeschieden  wird.  Sie  ist  dann  wieder 
aufnahmefähig,  wenn  sie  sich  an  dem  Trockengut  erwärmt  (s.  Bd.YI,  659). 

Da  die  Kältemaschine  die  Wärme  durch  Kraftaufwand  zur  Verfügung  stellt,  so 

ist  diese  Art  der  Trocknung  durch 
Kälte  nur  dort  wirtschaftlich,  wo  mit 
billiger  Kraft  billigere  Wärme  erzeugt 
werden  kann  als  etwa  durch  Verbren- 
nung von  Kohle,  aus  Abgasen  u.  dgl. 
erlangbare  Wärme. 

F.  Lichtwirkung.  Bei  der  Trock- 
nung von  Firnis,  Lackleder  u.  dgl.  soll 
Licht  von  besonderem  Einfluß  sein 
(s.  D.  R.  P.  147665,  162696,  318062); 
doch  handelt  es  sich  nicht  um  eine 
eigentliche  Beeinflussung  der  Ent- 
feuchtung, sondern  um  Oxydations- 
vorgänge u.  dgl. 


Abb.  SS.  Zusammenhang  zwischen  Naßgut,  Wasser- 
gehalt und  Trockengut. 


G.  Der  Zusammenhang-  zwischen  Naßgut,  Wassergehalt  und  Trockengut 

Die  Abb.  88    zeigt  schematisch   den   Trockenvorgang  in   einfachster   Form,    ohne 
Rücksicht  auf  alle  Nebenumstände.  Es  ist: 

Gn  die  in  den  Trockenapparat  eintretende  Menge  Naßgut  in  kg; 
Gt  die  aus  dem  Trockenapparat  austretende  Menge  Trockengut  in  kg; 
Fn  der  Flüssigkeitsgehalt  des  Naßguts  in  kg;  bezogen  auf  \QQ  kg  Naßgut; 
Ft  der  aus  100  kg  Naßgut  verbleibende   Flüssigkeitsgehalt  des  Trockenguts  in  kg,   die  Rest- 
feuchtigkeit (Wassergehalt); 

Fd  die  aus  100  kg  Naßgut  in  Dampfform  überzuführende  Flüssigkeitsmenge. 


Demnach  ist: 


Fd  =  Fn  -  Ft 


(2) 


(In  der  Trockengehalt  von  100  Ä^  Naßgut  (Trockensubstanz  in  Prozenten); 
</t  der  im  Trockengut  verbleibende  Trockengehalt;  es  ist  <Jt=^N,  wenn  keine  Verluste  durch 
Abdampfen,  Sublimieren,  Zersetzen,  Stäuben  entstehen; 

Qd  Verlust  an  Trockengehalt  durch  Verbrennen,  Abdampfen,  Zersetzen  in  Prozenten. 

Ferner  ist  teilweise  nach  schon  früher  angegebenem: 

tt  Temperatur  des  Heizkörpers,  Heizmiltels; 

t2  „           des  Naßgutes  beim  Eintritt; 

t]  »            des  Trockengutes  beim  Austritt; 

tA  „           der  Frischluft  beim  Eintritt;             u>,  ursprünglicher  Wassergehalt  der  Trockenluft  beim 

t-  „           der  Abluft  (Feuchtluft)  beim  Austritt;        Eintritt; 

/;,  Dampfspannung  in  der  Trockenluft;                  w2  Wassergehalt  der  Trockenluft  beim  Austritt. 

p2  „               im  Gut; 

Die  Rechnungen  werden  außerordentlich  erleichtert,  wenn  sie  auf  100  kg  des  Naßgutes  Gn 
bezogen  werden  und  weiter  nicht  der  Feuchtigkeitsgehalt  Fn  (Wassergehalt),  sondern  stets  der  Trocken- 
gehalt <In  bzw.  (1t  eingesetzt  wird. 


p     Spannung  der  atmosphärischen  Luft; 

vx    Geschwindigkeit  der  Heizgase  in  /«Sek.; 

i',  „  des  Gutes  im  Trockner  in ///Sek.; 
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Die  erste  Frage  bei  jeder  Trockenanlage  gilt  der  Wassermenge  Fd,  die  auszutrocknen,  zu  ver- 
dampfen ist,  um  den  Trockengehalt  'In  des  Naßgutes  auf  den  Trockengehalt  Qt  des  Trockengutes  zu 
bringen.  Aus  100  kg  Naßgut  werden  erhalten  an  Trockengut: 

GT=m~ (3) 

Hat  das  Naßgut  einen  Trockengehalt  von  'In  =  20%   und   das  Trockengut  von  7r  =  90%,  so 

werden  erhalten  aus  100  kg  Naßgut  Gn- 

20 
Gt=  100  •        =  22,2  kg  Trockengut. 

Die  auszutrocknende  Flüssigkeitsmenge  ist: 

Fd  —  Gn-Gt (4) 

Nach  obigem  Beispiel: 

FD  =  \0Q -22,2  =  77,8  kg. 

(Um  also  den  Trockengehalt  von  20$  auf  90/,  zu  bringen,  sind  nicht  etwa  90-20  =  70%  oder 
aus  100  kg  Naßgut  70  kg  Wasser  zu  verdampfen,  sondern  77,8  kg.) 

Um  eine  bestimmte  Menge  Trockengut  Gt  zu  erhalten,  muß  man  trocknen  an  Naßgut: 

Qn=Gt~ (5) 

'In 

und  auszutrocknen  bzw.  zu  verdampfen  sind: 

FD  =  GN-GT=GT-qnT  -Gt=Gt(~  -l) (6) 

Qn  \ In        i 

1t  90 

Nach   obigem   Beispiel  wäre  dann  für  100  kg  Trockengut  Gn=  Gr-  „    =100-        =  \oQ  kg 

Naßgut  erforderlich,  und  die  zu  verdampfende  Wassermenge  beträgt  /\d  =  G/v—  Gr=  450  —  100  =  350  kg 
Wasser. 

H.  Die  Wärmezufuhr.  Die  Überführung  der  Flüssigkeit  in  die  Dampfform 
erfolgt  immer  durch  Wärmezufuhr.  Sei  es  durch  natürliche  Luftwärme,  Sonnen- 
wärme oder  durch  künstliche  Wärmequellen,  wie  Feuergase,  Heizdampf,  Heizöl 
oder  elektrische  Heizströme.  Die  Wärme  kann  durch  unmittelbare  Berührung  mit 
dem  die  Wärme  abgebenden  Stoff  oder  durch  Strahlung  erfolgen,  man  spricht 
dann  von  Verdampfung;  oder  durch  Vermittlung  von  Luft  oder  Gasen,  man  spricht 
dann  von  Verdunstung. 

Der  Übergang  vom  flüssigen  in  den  dampfförmigen  Zustand  tritt  bei  Wärme- 
zufuhr ein,  sobald  die  Flüssigkeit  eine  Temperatur  erreicht,  die  eine  höhere  Dampf- 
spannung erzeugt,  als  auf  ihr  lastet.  Die  Stoffe  müssen  deshalb  erst  auf  diese  Tem- 
peratur erhitzt  werden,  und  dann  wird  die  weitere  Wärmezufuhr  zur  Verdampfung 
als  Verdampfungswärme  verbraucht.  Der  kleinste  für  die  Trocknung,  aber  Ver- 
dampfung der  Flüssigkeit  notwendige  Wärmeverbrauch  setzt  sich  zusammen  aus  der 
Wärmemenge  zur  Anwärmung  des  feuchten  Stoffes  Wx  auf  die  Trockentemperatur  t3 
und  der  Wärmemenge  zur  Verdampfung  der  Feuchtigkeit  W2. 

Dieser  Wärmeaufwand  Q  berechnet  sich  für  die  Vorwärmung  von  ILO  kg  Naßgut,  z.  B.  Cellu- 
lose  angenommen,  mit  20$  Trockengehalt,  also  80%'  Wasser,  wie  folgt.  Die  spezifische  Wärme  des 
Wassers  ist  1,0,  die  der  (Zellulose  0,5;  zur  Erwärmung  von  10°  auf  eine  Trockentemperatur  von 
z.  B.  60°  sind  somit  nötig: 

W,  =  (80  ■  1 ,0  +  20  •  0,5)  ■  (60-  10)  =  yfj  •  50  =  4500  W.  F. 

Wollte  man  die  80$  Wasser  vollkommen  verdampfen,  dann  wäre  noch  die  erforderliche  latente 
Yerdampfungswärme  zuzuführen,  die  beim  Siedepunkt  nach  Zahlenreihe  II  539  W.  F.  beträgt; 
demnach  W2  =  80  •  539=  43120  W.E.,  insgesamt  Q  =  Wi  +  W2  =  4500  -f-  43120  =  47620  W.E. 

Zahlenreihe  II. 


Lösungsmittel 


Latente  Ver-     |      Siedepunkt  c        f-    ■ 

dampfungswärme       bei  76  cm  s""!nscne 

für  1  ke,  in  \V.  E.        Barometer  warme 


Wasser  . 
Alkohol 
Benzol   . 
Äther     . 


539  100°  1,(1 

210  78,5°  0,5S 

94  80°  0,40 

90  35°  0,54 
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Aus  dieser  Zahlenreihe  II  ersieht  man,  daß  für  die  Austrocknung  von  Wasser  die  größte 
Wärmemenge  aufzuwenden  ist.  Für  100  kg  Cellulose  mit  80%  Schwefeläther  wären  für  die  Anwärmung 
auf  60°  aufzuwenden: 

Wx  =  (80  •  0,54  +  20  •  0,5)  •  (60  -  10)  =  53,2  •  50  =  2660  W.  E. 

für  die  Verdampfung W2  =  80  •  90  =  7200  W.  E. 

insgesamt  Q  =  9860  W.  E. 

Dies  wären  die  rein  theoretischen  Zahlen;  es  sind  noch  verschiedene  Verluste  zu  decken,  die 
mit  der  Art  des  Trockengutes  und  des  Trockners  zusammenhängen,   auf  die  noch  eingegangen  wird. 

Der  Beginn  der  Verdampfung  (Trocknung)  hängt  nach  obigem  von  der  Temperatur  und  dem  Druck 
ab,  der  auf  dem  Körper  lastet,  also  vom  Siedepunkt.  Je  höher  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  (des  Lösungs- 
mittels mit  den  gelösten  Stoffen),  umso  höher  liegt  die  Trockentemperatur.  Sie  kann  durch  Druck- 
verminderung erniedrigt  werden,  indem  man  die  Flüssigkeitsdämpfe  entfernt.  Dies  geschieht  in  Vakuum- 
trocknern durch  die  Kondensation  mit  Luftpumpe  oder  durch  Entfernung  der  mit  Flüssigkeitsdämpfen 
angereicherten  Luft  durch  Verdunstung. 

Um  die  Wassermenge  Fd  zu  verdampfen,  ist  nach  S.  423  das  Naßgut  auf  die  Trockentemperatur 
zu  bringen  unter  Zuführung  der  Wärmemenge  Wx  und  diese  Wassermenge  in  Dampf  zu  verwandeln 
unter  Zuführung  der  Wärmemenge  W2.  Da  in  den  Trocknern  meistens  mit  Wasserfeuchtigkeit  zu 
rechnen  ist,  so  wird  durchschnittlich  mit  einer  Qesamtwärme  für  1  kg  zu  verdampfendes  zu  rechnen  sein: 

Q  =  Wx  +  W2  =  oo  620  W.  E (7 

Die  Trockenzeit  Z  ist  dann: 

7        Fd'Q  <r\ 

z=Frij7jK (b) 

Darin  ist  F  die  Oberfläche  des  zu  trocknenden  Körpers,  die  der  Wärmezufuhr  ausgesetzt  ist, 
U  der  Temperaturunterschied  zwischen  dem  wärmeabgebenden  Körper  (das  Heizmittel)  tx  und  dem 
wärmeaufnehmenden  Körper  (das  Naßgut  t2  und  das  Trockengut  t3).  Im  Mittel  ist 


(4  +  4) 

2 


(J==L-  v»±*L (9) 


K  ist  die  Wärmeübergangszahl  vom  Heizmittel  auf  das  Gut  in  W.  E./qm/Std.  und  1°  Temperatur- 
unterschied (s.  auch  Bd.  I,  13).  Bei  Bestrahlung  oder  lediglich  in  Berührung  mit  Luft  ist  K  kleiner  als 
bei  unmittelbarem  innigen  Berühren  mit  einer  heizenden  Metallfläche.  K  ist  abhängig  vom  Eintritts- 
widerstand a,,  dem  Austrittswiderstand  a2,  der  zu  durchfließenden  Schichtdicke  6  in  m  und  der  Wärme- 
leitungszahl X  (die  Anzahl  Wärmeeinheiten,  die  durch  1  qm  in  einer  Stunde  bei  einem  Temperatur- 
unterschied U=\°  durch  die  Schicht  von  1  m  des  betreffenden  Körper  fließen),  u.  zw.  nach  der  Formel: 

*~ttt— r : <10> 


X 


o.,,  a2  sind  für: 


Siedendes  Wasser 10000      IF.f./^m/Std./l0  U 

Kondensierendes  Wasser 10000  » 

Nicht       f  1.  in  Ruhe 500  _  , 

siedende     l  2.  bei  einer  Geschwindigkeit  von  v  m/Sek 300  +  1800  ^v,  » 

Flüssigkeit  |  3.  in  Rührwerken 2000-4000 

Luft,  Gase,  überhitzte  Dämpfe 2,  4  —  8W.  E.  ,, 

„         „  „  „      wenn  strömend,  für  v  =  1  - 100  /«/Sek.  .  2+10Yv,  „ 

Die  Wärmeleitungszahl  X  ist  für 

Kupfer 320-335  lP.£"./?/n/Std./l°/l  m  Glas 0,35-0,65  W.E.\qm\S\A.\\*!\  m 

Messing    ....  55-160  „  Kautschuk    .    .    .  0,17-0,3 

Gußeisen     ...  40  „  Luft 0,02 

Schmiedeeisen     .  50-60  „  Filz 0,03 

Stahl,  glashart     .  22  „  Ziegel 0,7 

Blei 30  „  Kesselstein   ...  2 

Zinn 55  „  Pappe 0,16 

Aluminium  ...  12  — 13  „  Steinkohle    ...  0,11  » 

Nickel 50  „  Ton 0,7 

Silber 360  „  Wasser 0,44-0,56 

Nach  Formel  8  ist  die  Trockenzeit  umso  kürzer,  je  größer  das  Temperaturgefälle  U  ist. 

Um  die  Zuführung  der  erforderlichen  Wärme  in  das  Gut  zu  erreichen,  ist 
ein  bestimmtes  Temperaturgefälle  U  zwischen  dem  wärmeabgebenden,  dem  Heiz- 
körper, und  dem  wärmeaufnehmenden,  dem  zu  trocknenden  Körper,  erforderlich 
(s.  auch  Bd.  1,  13). 

Die  Temperatur  /,  des  wärmeabgebenden  Körpers  wird  man  möglichst  hoch 
wählen,  um  große  Leistung  zu  erreichen. 
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Die  Naßguttemperatur  t2  und  Trockenguttemperatur  t3  sind  aber  begrenzt.  Die 
Zahlenreihe  III  gibt  einige  Zahlen,  wie  sie  im  allgemeinen  bei  der  Trocknung  ein- 
gehalten werden.  Bindend  sind  diese  aber  nicht;  denn  nicht  allein  die  Höhe  der 
Temperatur,  sondern  auch  die  Zeit,  während  deren  diese  wirkt,  ist  von  großem  Ein- 
fluß auf  die  Güte  des  Trockengutes.  So  kann  Milch,  Ei,  Casein  u.  dgl.  auf  Walzen, 
die  Temperaturen  von  100—150°  besitzen,  in  dünner  Schicht  ohne  Schaden  getrocknet 
werden,  weil  die  Berührungszeit  zu  kurz  ist,  um  das  Gut  zu  überhitzen.  Dagegen 
kann  niedrige,  langdauernde  brütende  Hitze  häufig  viel  schädlicher  wirken. 

Zahlenreihe   III. 


Biertreber 

Bittersalz 

Casein 

Fischabfälle     .    .    .    . 
Garne  und  Gewebe  . 

Getreide 

Haare 

Kartoffeln 

Kopra 

Laubholz 

Leder    

Leimgallerte    .    .   .    . 

Malz 

Nadelholz 

Pappe  

Rüben blätter   .    .    .    . 

Stärke   

Teigwaren 

Tonwaren 

Torf,  frisch     .    .    .    . 

Wäsche 

Ziege! 

Zuckerrübenschnitzel 


Naßgut  beim  Eintritt  in  den 
Trockner 


Höchsttemperatur 
h 


o/o  Feuchtig- 
keit Fpj 


55 
45 
30 

35 

30-45 

30 

30-40 
40 
30" 

20-25 
60 

50 

100 

40 

25-40 

10-80 

100-200 

45 

70 

100-120 


70-80 

50-60 
65-75 

50 
15-20 
35-50 

75 

36 
17-35 
50-65 
90-70 
40-50 
10-40 
50-70 
75-85 

40 

35 

25 

90 

50 

16 
70-85 


Trockengut  beim  Austritt  aus 
dem  Trockner 


Temperatur  t3 


o/o  Feuchtig- 
keit Ff 


45 
40-70 
80-120 
60-75 
50-60 

50 

100 

60 

40 
50 

50-90 


60-70 
100-50 
80-120 

100 

50 

500 

100 


10 

10-14 

10-12 

12-15 
10 

4-8 

3 
10 
20-3 

10 

10-50 

10 
10-0,0 
10-12 


Dagegen  kann  zu  hohe  Temperatur  schädlich  auf  die  Farbe  durch  Ent-  oder  Verfärbung, 
körperliche  Form  (Schwinden,  Risse,  Austreiben  von  Krystallwasser),  chemische  Eigenschaften  durch 
Umsetzen  (Koagulieren,  Zersetzen),  durch  Verflüchtigen  des  Feststoffes  (Sublimieren;  Salmiak)  wirken. 
Nur  von  Fall  zu  Fall  kann  für  jedes  Trockengut  das  Richtige  gefunden  werden.  Bei  chemischen 
Verbindungen  sind  die  Geschwindigkeit  und  der  Grad  der  Veränderung,  welche  bei  der  Trocknung 
als  verlustbringende  Zersetzung  in  Erscheinung  tritt,  in  außerordentlichem  Maße  von  der  Temperatur 
abhängig.  Im  allgemeinen  nimmt  die  Zersetzung  mit  je  10°  Temperaturerhöhung  um  ungefähr  das 
Doppelte  zu.  Beträgt  diese  z.  B.  bei  einem  bestimmten  Körper  bei  20°  in  einer  Stunde  0,25%  seiner 
Gewichtsmenge,  so  ist  dieser  durch  die  Zersetzung  entstehende  Verlust  bei  30°  0,5$,  bei  40°  1$, 
bei  50°  2%  und  bei  100°  schon  64%.  Müßte  dann  die  Trocknung  auf  3  Stunden  ausgedehnt  werden, 
um  die  nötige  Trockenheit  zu  erzielen,  so  wäre  beispielsweise  bei  einer  Trockentemperatur  von  90° 
schon  vor  dieser  Zeit  der  betreffende  Körper  vollkommen  zersetzt  und  verdorben. 

J.  Die  Größe  der  Oberfläche.  Damit  der  Körper  gut  durchgetrocknet  wird, 
muß  die  zugeführte  Wärmemenge  (die  durch  die  Oberfläche  in  den  Körper  ein- 
dringen kann)  gleich  der  zum  Anwärmen  und  zum  Abdampfen  der  Feuchtigkeit 
notwendigen  Wärmemenge  Fd  •  Q  sein. 

Die  in  den  Körper  eintretende  Wärmemenge  l£3  ist  unter  Beachtung  der  Formel  8: 

W3  =  FUKZ (11) 

Soll  keine  zu  starke  Austrocknung  an  der  Oberfläche  erfolgen,  soll  eine  Überhitzung  vermieden 
werden,  dann  muß  die  durch  die  Oberfläche  F  eintretende  Wärmemenge  W3  auch  in  dem  Körper 
sich  ebensoschnell  ausbreiten  können.  Dieser  Weiterfluß  der  Wärme  ist  abhängig  von  der  Wärme- 
leitfähigkeit X  des  Gutes  und  von  der  Dicke  ö.  K  können  wir  nicht  beeinflussen,  wohl  aber  die  Dicke  8 
möglichst  vermindern,  in  „Dünnschichten"  trocknen,  um  einen  schnellen  Wärme-  und  Temperatur- 
ausgleich zu  erlangen.  Die  Trockenzeit  Z  nimmt  also  mit  größerer  Oberfläche  und  kleinerer  Körper- 
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Zahlenreihe   IV. 


Kugel- 
durchmesser d 


Inhalt  einer 
Kugel 

6 

cbmm 


Aus  1  /  entstellen 


125 
5 

1 
0,1 


0,125 
0,005 
0,001 

0,0001 


1000000,0 

65,4 

0,523 

0,000523 


Anzahl  Kugeln 


1 

15290 

1912045 

1921045  000 


Gesamtober- 
fläche F 
dieser  Kugeln 
qm 


dicke  ab.  Deshalb  ist  Vorzerkleinerung 
des  Naßgutes  nützlich,  sei  es  durch  Zer- 
brechen, Schnitzeln,  Auswalzen,  Mahlen, 
Pressen  in  Fäden  oder  Röhren  (Schieß- 
pulver, Nudeln),  Ausbreiten  in  dünnen 
Schichten  (Dünnschichttrockner),  Zer- 
stäuben durch  Düsen  oder  Schleuder- 
teller. Nach  Formel  8  ist  die  Trockenzeit  Z 
auch  proportional  der  Oberfläche  F. 
Doppelte  Oberfläche  des  Gutes  bedingt 
halbe  Trockenzeit  (wenn  sie  natürlich 
allseitig  von  der  Wärmezufuhr  gleich- 
mäßig betroffen  wird).  Die  Zahlenreihe  IV 
*  zeigt  eine  Übersicht  über  die  Wirkung 

der  Zerkleinerung,  wenn  z.  B.  1  /  eines  Gutes,   als  Kugel  125  mm  Durchmesser  besitzend,  auf  solche 

von  5,  1  oder  0,1  mm  Durchmesser  zerkleinert  bzw.  umgeformt  wird. 

Dann  steigt  die  Oberfläche  von  0,049  qm  auf  60,038  qm,  oder,  wenn  die  Trockenzeit  einer  Kugel  von 

125  mm  Durchmesser  8  Tage  erfordert,  trocknen  die  1  921  045000  oder  ungefähr  2  Milliarden  Kügelchen 

0  049 
8-24-60  ,^75  =oj  1  Minute.  Würde  man  die  Kugel  von  125  mm 

OU,L)oo 

dann 


0,049  088 

1,200  886 

6,003  821 

60,038  213 


in  einer  Trockenzeit  von  nur  Z 


Durchmesser  dagegen  zu  einem  dünnen  Blatt  von  0,1  mm  Dicke  und  1  mm  Breite  auswalzen, 
würde   das   Blatt   eine  Länge   von  — \ö^r\  =  ^  m   annehmen,  und  zur  Wärmeaufnahme  eine 

Oberfläche  von  0  =  2-  10  — 20<7/zz  zur  Verfügung  stellen.  Die  Trockenzeit  würde  dann  von  8  Tagen 

0  049 
auf  Z- 8- 24 -60-'       —  oo  3  Minuten   abgekürzt.    Deshalb  trocknen  Stoffe  mit  großer  Flächenaus- 
dehnung (Tücher,  Papiere,  Teigwaren,  ausgestrichene  Farben),   die   gleichzeitig  eine  geringe  Schicht- 
dicke besitzen,  schnell. 

Ist  die  Schichtdicke  gegeben  und  kann  sie  nicht  vermindert  werden,  dann  muß  man  den  Tem- 
peraturunterschied U  =  /, — (--"T—-)  vermindern  und  eine  entsprechende  Verlängerung  der  Trocken- 
zeit anstreben,  wenn  durch  zu  schnelle  oberflächliche  Austrocknung,  während  der  Kern  feucht  bleibt, 
Spannungen  und  unerwünschte  Risse  auftreten  (z.  B.  Bretter,  Tonformlinge,  Zuckerbrote,  Cellonstäbe 
bilden  Blasen;  solche  von  30  mm  Durchmesser  erfordern  2  Monate  Trockenzeit,  von  Celluloid  etwa 
1  Jahr).  Um  diese  zu  vermeiden,  muß  z.  B.  bei  einer  Trockentemperatur/,  =  30-40°  für  Laubhölzer 
und  50  —  95°  für  Nadelhölzer  mit  folgenden  Trockenzeiten  gerechnet  werden: 

Für  Hölzer  von  einer  Dicke  von 25        50        75         100         150        200  mm 

Trockenzeit  Z 1  2       2-3     2-4      3-7     4-10  Wochen. 

Nicht  immer  ist  es  zulässig,  zwecks  Trocknung  die  Körper  zu  zerkleinern. 
Viele  müssen  ihre  besonders  geformte  Gestalt  beibehalten,  trotzdem  dadurch  die 
Trocknung  große  Schwierigkeiten  bereitet  und  nur  langsam  vorgenommen  werden 
darf,  um  ein  zu  schnelles  Entfeuchten  der  Oberfläche  und  Naßbleiben  des  Kernes 
zu  verhindern  —  Schmelzhäfen  für  optische  Gläser  benötigen  7  Monate,  um  risse- 
frei zu  trocknen.  —  Die  gleichmäßige  Durchtrocknung  wird  beschleunigt,  wenn 
man  die  großen,  dicken  Körper  vorgewärmt,  überhitzt,  in  den  Trockner  bringt 
(z.B.  D.  R.  P.  224  708).  Zuckerbrote  werden  auf  höhere  Temperaturen  vorgewärmt, 
ohne  daß  dabei  Trocknung  erfolgt,  und  dann  in  Vakuumtrockner  gebracht,  so  daß 
über  den  ganzen  Querschnitt  von  innen  heraus  durch  die  Körperwärme  Verdampfung 
der  Feuchtigkeit  erfolgt. 

K  Fortschaffen  der  Dämpfe.  In  den  Trocknern  erfolgt: 

1.  die  Trocknung  mit  mehr  oder  weniger  erwärmten  Gasen  bzw.  erwärmter 
Luft,  die  ihre  Wärme  an  das  Naßgut  abgeben;  a)  durch  unmittelbare  Berührung 
mit  Verbrennungsgasen;  b)  durch  Berührung  mit  erwärmter  Luft;  c)  durch  unmittel- 
bare Berührung  mit  Heizflächen,  unter  Benutzung  von  Luft  zum  Fortschaffen  der 
Wasserdämpfe  (es  sind  dies  sog.  Lufttrockner); 

2.  die  Trocknung  ohne  Luft,  im  Vakuum,  wobei  die  Wärme  an  das  Naßgut 
abgegeben  wird  a)  durch  unmittelbare  Berührung  mit  Heizflächen;  b)  durch  Strahlung 
von  geheizten  Flächen  aus ;  c)  durch  gleichzeitige  Berührung  und  Strahlung  (dies 
sind  sog.  Vakuumtrockner). 
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A.  Lufttrockner.  Die  zum  Austreiben  der  Feuchtigkeit  notwendige  Wärme 
wird  in  den  Lufttrocknern  mit  Hilfe  der  Luft  an  das  Naßgut  herangebracht.  Je 
heißer  die  Luft  ist,  umsomehr  Wärme  kann  sie  an  das  Naßgut  bei  ihrer  Abkühlung 
abgeben,  und  umso  weniger  Luft  benötigt  man  zur  Austrocknung  einer  bestimmten 
Menge.  Die  Höhe  der  Lufttemperatur  ist  aber  begrenzt  durch  die  Art  des  Trockenguts, 
welches  meistens  nicht  über  eine  bestimmte  Temperatur  erhitzt  werden  darf. 

Die  Luft  muß  aber  auch,  wie  schon  unter  Verdunsten  gesagt,  die  in  Dampf- 
form übergegangene  Feuchtigkeit  aufnehmen  können.  Nach  Zahlenreihe  I  ist  die 
Wasseraufnahmefähigkeit  umso  höher,  je  wärmer  die  Luft  ist,  so  daß  sich  auch 
daraus  die  Forderung  nach  hoher  Luft-  bzw.  Trockentemperatur  ergibt. 

Beim  Trocknen  sinkt  die  Lufttemperatur,  und  doch  nimmt  der  Wärmeinhalt 
nicht  ab  (obwohl  dies  widersinnig  erscheint),  weil  die  in  Wasserdampf  übergegangene 
Feuchtigkeit  diese  freiwerdende  Luftwärme  wieder  aufnimmt.  Ist  die  Luft  so  weit 
abgekühlt,  daß  sie  sich  ihrem  Sättigungspunkt  nähert,  dann  ist  sie  verbraucht  und 
muß  ausgestoßen  oder  nachgewärmt  werden  (s.  unter  Stufentrockner). 

Für   die   verschiedenen  Verhältnisse   die  Vorgänge   zn  berechnen,   ist  hier  nicht   möglich.    Ein 

Beispiel  zeigt  aber  leicht  den  Rechnnngsgang.  Es  sei  angenommen,  die  Trockentemperatur  am  Ausgang 

sei  tfs  — 40°,  die  Abluft  solle  mit  W2 — 60%  Feuchtigkeit  gesättigt  abziehen.  Nach  Zahlenreihe  I  genügen 

24  1 
dann  für  die  Abführung  von  1  kg  Wasserdampf  nicht  24,1  cbm  Luft;  sondern  es  sind  -;.-'    =40,0 cbm 

0,6 

Luft  notwendig  oder  44  kg.  Die  mit  /,  =  10°  in  den  Trockner  eintretende  Luft  muß  nun  so  hoch 
über  die  Austrittstemperatur  ts  —  40°  erwärmt  werden,  daß  sie  die  für  die  Vorwärmung,  Verdampfung 
und  Deckung  der  Abkühlungsverluste  nötige  Wärme  bei  der  Abkühlung  im  Trockner  abgeben  kann. 
Sind  zur  Vorwärmung  und  Abkühlung  für  1  kg  Wässer  aufzuwenden  620  W.  E.  und  für  die  Wärme- 
verluste 20  %  (jenach  dem  Trockner  verschieden),  also  620  •  0,2  =  124  U^.  f.,  insgesamt  620+124  —744  W.  E., 
so  müssen  die  44  kg  Luft  dann,   bei  einer  spezifischen  Wärme  von  0,2375,  erwärmt  werden  auf: 

744 

50  - — =  50  -l-  70  =  PO" 

44-0,2375  ' 

Insgesamt  sind  in  diesem  Lufttrockner  aufzuwenden : 

Verdampfen  und  Anwärmen Q  =   620  W.  E. 

Abkühlungsverluste 124     „ 

Die  mit  50°  den  Trockner  verlassenden  44  kgLuii  entführen  44  -(50-  10)  •  0,2375=  418     „ 

Q,=Ti62Fr£ 

Falls  die  Erwärmung  durch  Heizdampf  erfolgt,  dessen  Kondenswasser  warm  abläuft  und  dann 

für   1   kg  etwa   530  W.  E.    abgibt,   wären   zum    Austrocknen   von    1  kg  Wasser      _     =  2,2kgHe\z- 

dampf  aufzuwenden.  Dieser  Aufwand  wird  gemäß  dem  Luftaufwande  nach  Zahlenreihe  I  umso  kleiner, 
mit  je  höherer  Temperatur  man  trocknet,  mit  je  höherer  Temperatur  t-  die  Abluft  den  Trockner  ver- 
läßt. Umgekehrt  wird  er  umso  höher,  mit  je  niedrigerer  Temperatur  man  trocknen  muß. 

Die  größte  Wirtschaftlichkeit  einer  Lufttrockenanlage  hängt  somit  davon  ab, 
daß  die  Luft  mit  möglichst  hoher  Temperatur  und  voll  gesättigt  den  Trockner  ver- 
läßt. Dann  wird  die  zugeführte  Wärme  am  besten  ausgenutzt. 

Während  die  Wärmewirtschaft  hohe  Temperaturen  fordert,  bedingt  die  Güte 
des  Trockenguts  mehr  oder  weniger  niedrige  Temperaturen.  Der  Trockner,  der 
den  mittleren  Ausweg  bietet,  dürfte  in  bezug  auf  die  Gesamtwirtschaftlichkeit  der 
beste  sein. 

Bei  Lufttrocknern  soll  auch  die  Luft  das  Naßgut  leicht  durchdringen,  und 
die  Brüden  bzw.  die  mit  Feuchtigkeit  beladene  Luft  muß  leicht  entweichen  können. 
Andernfalls  erfolgt  eine  zu  langsame  Trocknung.  Die  Oberflächenschichten  werden 
ausgetrocknet  und  überhitzt,  während  der  Kern  feucht  bleibt. 

Die  Trocknung  im  Freien,  unbedeckt  oder  in  seitlich  offenen  Schuppen, 
ist  abhängig  von  den  Witterungsverhältnissen  und  der  Jahreszeit.  Der  Wechsel 
zwischen  kalt  und  warm,  Sonnenschein,  Wind,  Feuchtigkeit  und  Regen  macht  sie 
trotz  der  geringen  Betriebskosten    doch   meistens   für   die  chemische  Industrie  un- 
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geeignet,  die  ihre  Stoffe  unabhängig  vom  Witterungseinfluß  erzeugen  und  verarbeiten 
will;  wohl  aber  kommt  sie  häufig  noch  für  das  Trocknen  von  Ziegeln,  Braunkohle, 
Torf,  Holz,  Gewebe,  Wäsche  u.  dgl.  in  Betracht.  Man  kann  mit  einer  Abdunstung 
von  0,25  —  5  £§•  Wasser  für  1  qm  Oberfläche  in  24  Stunden  rechnen. 

Für  braunen  Wiesentorf,  mit  Holz,  Schilf  und  Wurzelfasern  vermischt,  aus  der  Gegend  von 
K. -Wusterhausen,  ergaben  sich  bei  gewöhnlich  von  Hand  geformtem  Stichtorf  folgende  Werte 
(P.  HÖRINO,  Moornutzung  und  Torfverwertung,  S.  444,  1915).  Die  frischen  Torfstücke  hatten  die  Ziegel- 
abmessungen 300X150XH6  mm  =  0,0052  ?/rc  Oberfläche,  265  g  Naßgewicht  und  0,335/  Inhalt. 

Dieses  Stück  verlor  durch  Wasserverdunstung  nach  2  4  6  8            14  Tagen 

Wasser  in   <fi  vom  Anfangsgewicht 22,3  39,5  47,4  53,3  78,3% 

Täglich  verdunsteten  somit,  bezogen  auf  1  qm  der 

ursprünglichen  Oberfläche etwa  5,9  3,8  2,9  2,3          1,6  kg 

Das  lufttrockene  Trockenstück  hatte  die  Abmessung  von  200X75X60  (?)  mm  bei  einem  End- 
gewicht von  36,3  g. 

Für  chemische  Betriebe  kommen  deshalb  meistens  nur  Lufttrocknungen  in 
geschlossenen  Räumen  oder  Apparaten  mit  künstlicher  Wärmezufuhr  in  Anwendung. 

Bei  der  Bewegung  der  Luft  durch  den  Trockner  vom  Eingang  zum  Ausgang 
findet  eine  allmähliche  Abkühlung  durch  die  Wärmeabgabe  statt,  und  ihr  Feuchtig- 
keitsgehalt nimmt  zu.  Die  Wirksamkeit  der  Luft  nimmt  immer  mehr  ab. 

Bei  unzweckmäßigen  Lufttrocknern  kühlt  sich  die  Luft  1.  zu  schnell  ab,  der 
weitere  Teil  des  Trockners  bleibt  wirkungslos; 

2.  sättigt  sie  sich  zu  schnell  mit  Feuchtigkeit;  die  Temperatur  sinkt  unter  den 
Taupunkt,  und  die  im  Vorderteil  des  Trockners  aufgenommene  Feuchtigkeit  schlägt 
sich  hinten  wieder  auf  dem  Trockengut  nieder; 

3.  verläßt  sie  den  Trockner  zu  heiß  und  ungesättigt;  dann  ist  der  Trockner 
für  die  betreffende  Leistung  zu  klein  und  vielleicht  auch  unzweckmäßig  gebaut. 

Wichtig  ist  die  richtige  Wahl  der  Eintrittstemperatur  /4  der  Frischluft,  die  Luft- 
menge, innige  Durchmischung,  zwangsweiser  Lauf  der  Luft  durch  den  Trockner 
mit  nicht  zu  geringer  Geschwindigkeit  vv  Dabei  kann  auch  das  Trockengut  selbst  in 
Bewegung  gehalten  werden. 

Steht  das  Out  still  (v2  =  0)  und  bewegt  sich  nur  die  Luft,  so  spricht  man  von 
Nichtstromapparaten;  bewegen  sich  Luft  und  Out  in  gleicher  Richtung,  so  spricht 
man  von  Gleichstromapparaten;  bewegen  sich  Luft  und  Gut  in  entgegen- 
gesetzter Richtung,  so  hat  man  es  mit  Gegenstromapparaten  zu  tun. 

Die  nachstehende  Zusammenstellung  gibt  einen  allgemeinen  Überblick  über 
die  Stromrichtung  und  die  dafür  in  Frage  kommenden  Trockenarten. 

Die  Trockenluft  und  das  Gut  bewegen  sich  zueinander  im: 

Nichtstrom  Oleichstrom  Gegenstrom 

Bewegungsrichtung  der  Luft  i>, |  — *■                       — *■ 

„                des  Gutes  v2 ruhend  — >                      <— 

(  Kasten,  Darren,  Häuf-  Tunnel-,  Kanäle-,  Schächte-, 

In  Anwendung   kommende  Bauart  der  Trockner  .  •;    werk,   Gießformen,  Trommel-,Bänder-, Walzen-, 

I  Stuben,Trockenhäuser  Mulden-,  Röhrentrockner. 

1.  Gleichstromtrockner  ZZ  Gut-  Die  heiße  und  relativ  trockene  Frischluft  trifft 
mit  dem  frischen  Naßgut  zusammen,  so  daß  infolge  des  großen  Temperatur-  und 
Feuchtigkeitsgefälles  schon  im  ersten  Teil  des  Trockners  die  größte  Wassermenge 
ausgetrieben  wird.  Die  Wasserverdampfung  ist  hier  so  lebhaft,  daß  im  übrigen  Teil 
des  Trockners  nur  noch  wenig  Wasser  dem  Gut  entzogen  zu  werden  braucht.  Dies 
ist  begründet  in  dem  hohen  Temperaturunterschied  U,  der  natürlich  einen  großen 
Wärmeübergang  bewirkt.  Dabei  ist  dann  aber  große  Gleichmäßigkeit  des  Trocken- 
gutes nötig,  sonst  werden  die  kleineren  Stücke  zu  schnell  ausgetrocknet,  überhitzt 
und  verbrannt. 
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Die  Anwendung  hoher  Frischlufttemperaturen  ist  bei  sehr  feuchten  Stoffen 
möglich,  weil  die  lebhafte  Wasserverdampfung  (die  mit  Wärmebindung  zusammen- 
hängt) eine  Überhitzung  über  den  Siedepunkt  erschwert. 

Rübenschnitzel  mit  70  —  90%  Wasser  können  durch  Feuergase  mit  Temperaturen 
von  £,  =  300  —  500°  getrocknet  werden. 

Bei  Getreide  mit  nur  25  %  Wasser  darf  die  Temperatur  der  Heizgase  dagegen 
/4  =  200°  nicht  übersteigen. 

Die  Abb.  89  zeigt  die  Zustände,  die  in  einem  Oleichstromtrockner  eintreten 
können. 

a  ist  die  Temperaturlinie  (^  bis  t5)  der  Heizgase,  die  durch  die  Vorwärmung  des  Naßgutes,  Ver- 
dunstung der  Feuchtigkeit  und  Deckung  der  Abkühlungsverluste  sich  allmählich  abkühlen.  Die  Linie  b 
zeigt  dagegen  die  langsame  Erwärmung  des  Trockengutes  {t2  bis  t3)  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen. 
Erfolgt  die  Trocknung  durch  zu  viel  oder  zu  heiße  Gase,  dann  wird  das  Gut  bis  auf  die  Heizgas- 
temperatur erhitzt;  bx  erreicht  a  z.  B.  bei  c;  da  dann  keine  Trocknung  mehr  möglich  ist,  a  und  bt 
sich  gleichmäßig  abkühlen,  so  wäre  das  Ende  d  des  Trockners  überflüssig.  Steigt  die  Erhitzungs- 
temperatur noch  lebhafter,  dann  kann  die  Trockenguttemperatur  über  die  Entzündungstemperatur 
steigen;  Verbrennungen  und  Staubexplosionen  sind  die  Folge. 


fOOff"- 


femperofur 
ts 
t3 


Grosser  Tempera/ar  Vnrerscfoed  ti-tj      Germger  Tempera  für  Gnterscmea (s-r} 
scharfes  Vartrocfme»  ge/mdes  A/acfifrocAr?er, 

Abb.  89. 
Vorgänge  in  einem  Gleichstromtrockner. 
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Abb.  90. 
Vorgänge  in  einem  Gegenstromtrockner. 


2.  Oegenstrom  »Zq^.  Baulich  sind  im  allgemeinen  die  Gegenstromtrockner 
von  den  Gleichstromtrocknern  nicht  verschieden. 

Die  Frischluft  tritt  dort  in  den  Trockner  ein,  wo  das  Trockengut  den  Trockner 
verläßt.  Die  Bewegung  erfolgt  in  entgegengesetzter  Richtung,  also  im  Gegenstrom 
(Abb.  90).  Da  das  trockene  Gut  mit  den  wärmsten  Heizgasen  in  Berührung  kommt, 
so  ist  hier  stets  eine  starke  Überhitzung  des  Trockengutes  zu  befürchten.  Nur  wo 
diese  gegen  Ende  der  Trocknung  nicht  schädlich  ist,  wohl  aber  anfangs  das  feuchte 
Gut  sehr  langsam  angetrocknet  werden  muß  (Tonformlinge),  ist  diese  Trocknungs- 
methode anwendbar. 

Beim  Eintritt  des  Naßgutes  herrscht  ein  geringes  Temperaturgefälle  U—ts  — 12,  deshalb  lang- 
sames, gelindes  Vortrocknen;  aber  beim  Austritt  des  Trockengutes  steht  ein  hohes  Temperaturgefälle 
zur  Verfügung  U  =  f4  —  /3,  so  daß  ein  scharfes  Nachtrocknen  erfolgt  (Malz  trocknen  und  rösten). 

Die  Temperaturunterschiede  zwischen  den  Heizgasen  und  dem  Gut  sind  ins- 
gesamt kleiner  als  beim  Gleichstromverfahren,  so  daß  die  Trockenleistung  eines 
bestimmten  Trockners  bei  Gegenstrom  kleiner  ist  als  bei  Gleichstrom. 

Die  künstlich  erwärmte  Luft  muß  bewegt  werden  durch  natürlichen  Auftrieb 
mittels  Schornsteins  oder  zwangsweise  durch  Luftsauger-,  Druckgebläse,  die  sog. 
Ventilatoren  (s.  Bd.  V,  32).  Dabei  dient  die  Luft  nicht  nur  für  die  Wärmezufuhr  an 
das  Feuchtgut,   sondern  gleichzeitig  als   Träger  für  die   Wasserdämpfe,   um   diese 


430 


Trockenapparate. 


abzuführen.  Es  ist  im  Lufttrockner  deshalb  ein  steter  Wechsel  nötig  zwischen  der 
frisch  eintretenden  heißen  Luft,  die  die  Wärme  an  das  Feuchtgut  abgibt,  und  der  ab- 
gekühlten, mit  Feuchtigkeit  mehr  oder  weniger  gesättigten  und  abzuleitenden  Abluft. 


ßomgf 


Frisch/uff 


In  der  Abluft  ist  die  Feuchtigkeit  dampf- 
förmig; sie  entführt  also  diese  latente,  nicht  fühlbare 
Dampfwärme  dem  Trockner,  außerdem  auch  die 
fühlbare,  über  der  Außentemperatur  liegende  Luft- 
wärme. Diese  auszunutzen  ist  das  Bestreben  vieler 
T/ocken  verfahren,  z.  B.  dadurch,  daß  ein  Teil  der 
Luft  im  Kreislauf  immer  wieder  (Abb.  91)  durch 
Ventilator  a  zurückgeführt  wird,  wieder  erhitzt, 
mit  Frischluft  vermischt  und  weiter  aufnahmefähig 
gemacht  wird. 

Diese  Verfahren  arbeiten  mit  »Umwälzung«  der  Trockenluft.  Dabei  kann  man  im  Trockner  hohe 
Luftgeschwindigkeit  einhalten,  je  nach  der  Leistung  des  Ventilators  a.  Zieht  man  5fache  Umwälzung 
gegenüber  der  einfachen  im  Ablufttrockner  vor,  dann  hat  man  5fache  Geschwindigkeit  vx  und  ent- 
sprechend schnellere  Trocknung,  weil  die  Wärmeübertragung  mit  der  Geschwindigkeit  i>,  zunimmt. 
Nach  der  bekannten  Formel  ist  die  Wärmemenge,  die  durch  1  qm  bei  1°  Temperaturunterschied  über- 
tragen wird  (s.  auch  S.  424): 


Hnndens  vosser  /)b/uff  hprwsdrMe, 


Abb.  91.  Trocknung  durch  Umwälzung 
der  Trockenluft. 


/<-  2  +  10  Vi', 


für  v-\  —  100  m/Sek.   .  ..(12). 

-  9,07,  im  Trockner  mit   Umwälzung 
=  oo  2mal  schneller,   allerdings  unter 


Ist  im  gewöhnlichen  Ablufttrockner  vl=-0-5m,   also  /C, 

IS 

v,  =2-5  m,  so  wird  AT-,  =  17,8,  oder  die  Trocknung  erfolgt  -^7 

A, 

Kraftaufwand  für  den  Ventilator.  Wir  wissen  auch,  daß  man  im  Winde  schneller  trocknet  als  in 
freier,  aber  windstiller,  ruhender  Luft. 

Die  Umwälztrocknung  hat  außerdem  den  Vorteil,  daß  die  Abluft  sich  höher 
sättigt,  also  die  Wärmeausnutzung  besser  wird.  Größere  Temperaturunterschiede  im 
Trocknerwerden  vermieden;  bei  5fachem  Umlauf  der  Luft  beträgt  er  nur  1/5  der  im 
Trockner  mit  einfachem  Abzug,  so  daß  eine  schädliche  stellenweise  Übertrocknung 
vermieden  wird. 

3.  Stufentrocknung.  Da  die  Wärmewirtschaft  eine  hohe  Ablufttemperatur 
verlangt,  so  bedingt  dies  auch  eine  bedeutend  höhere  Eintrittstemperatur  t4,  die 
häufig   unzulässig   ist.    Man    ist  Dampfe 

gezwungen,    die    Frischluft    mit  v    istu/e 

niedrigerer  Temperatur  in  den 
Trockner  eintreten  zu  lassen. 
Sie  nimmt  dann  einen  Teil  der 
Feuchtigkeit  auf,  kühlt  sich  da- 
durch auf  fs  ab  und  wird  nun 
wieder  durch  eingebaute  Heiz- 
körper auf  t4  erhitzt  (Abb.  92). 
Hierdurch  wird  die  Luft  wieder 
fähig,  Feuchtigkeit  aufzunehmen. 

Durch  diese  stufenweise  Erwärmung  und  Abkühlung  ist  die  jeweilige  Heiztemperatur 
wesentlich  niedriger  als  bei  einstufigem  Trocknen,  so  daß  das  Trockengut 
weniger  geschädigt  wird,  und  doch  kann  gegen  Ende  der  Trocknung  die  End- 
temperatur und  die  Sättigung  hochgehalten  werden,  zwecks  günstiger  Wärme- 
ausnutzung. Um  empfindliches  Trockengut  nicht  zu  schädigen,  wird  man  die  Menge 
der  umwälzenden  Luft  und  die  Anzahl  der  Ventilatoren,  die  die  Umwälzung  be- 
wirken, so  wählen,  daß  der  Temperaturunterschied  zwischen  Trockenluft  und  Trocken- 
gut nicht  über  5  —  6°  steigt. 


~t  3  Troer  ei- 


ftondensivasser  Me/'zraum 

Abb.  92.  Stufentrocknung. 
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Vielfach  wird  die  Rückgewinnung  nicht  nur  der  fühlbaren,  sondern  auch  der 
latenten  Dampfwärme  angestrebt,  indem  die  Abluft  (Feuchtluft)  durch  die  Frischluft 
abgekühlt  und  ein  Teil  des  Wasserdampfes  kondensiert  wird,  wobei  er  seine  Wärme 
an  die  Frischluft  und  das  Feuchtgut  unter  Zwischenschaltung  trennender  Metall- 
wände (Heizflächen)  abgibt.  Dies  ist  auch  besonders  nützlich,  wenn  Lösungsmittel 
sich  im  Naßgut  befinden,  die  wiedergewonnen  werden  sollen. 

Auch  die  Wärme  des  austretenden  Trockengutes  sucht  man  dadurch  nutzbar 
zu  machen,  daß  man  diese  für  die  Trocknung  verwendet.  Zu  dem  Zwecke  wird 
erst  die  Luft  über  die  Heizung  geleitet,  dann  über  das  frische  Naßgut  (welches 
erst  wenig  Wasser  verlor)  und  darauf  über  das  Trockengut,  welches  schon  den 
größten  Teil  seiner  Feuchtigkeit  verloren  hat.  Dabei  treten  folgende  Vorgänge  ein : 
Die  Luft  erfährt  in  der  Heizanlage  eine  Temperatursteigerung;  dann  trifft  sie  auf 
Naßgut,  dieses  erwärmend;  ihre  Wärme  wandelt  sich  teilweise  in  Dampf  wärme  um, 
dabei  abkühlend.  Jetzt  wird  die  Luft  umgeleitet  und  trifft  auf  ein  Trockengut,  das 
schon  einen  großen  Teil  seiner  Feuchtigkeit  verloren  hat;  dieses  Trockengut  gibt 
nun  weitere  Dampfwärme  ab,  die  in  den  Luftstrom  übergeht.  Die  Temperatur  der 
letzteren  wird  dadurch  nicht  geändert,  nur  die  des  Trockengutes  vermindert. 
Die  zur  Erwärmung  des  Trockengutes  und  seiner  Träger  aufzuwendende  Wärme- 
menge kann  fast  restlos  im  Trockenraum  zur  Erzeugung  von  Dampfwärme 
zurückgewonnen  werden.  Bei  anderen  Trocknungsarten  wird  diese  Wärme  erst 
außerhalb  des  Trockenraumes  abgegeben  ■  und  geht  somit  für  die  Trocknung 
zum  allergrößten  Teil  verloren  (nur  eine  geringe  Menge  wirkt  nachtrocknend  an 
der  Luft). 

Für  die  Wärmewirtschaftlichkeit  selbst  ist  es  ganz  gleichgültig,  mit  welchen 
Temperaturen  im  Lufttrockner  gearbeitet  wird  (ob  hohen  oder  niedrigen,  auf-  und 
absteigenden);  maßgeblich  sind  lediglich,  und  darauf  muß  immer  wieder  hingewiesen 
werden,  die  Endtemperatur  und  Endfeuchtigkeit,  die  die  abziehende  Luft  besitzt. 
Die  noch  viel  herrschende  Ansicht,  daß  es  vorteilhaft  ist,  die  Abluft  mit  möglichst 
geringer  Temperatur  fortzulassen,  es  sei  schade  um  jeden  Grad,  mit  dem  die  Abluft 
den  Trockner  verläßt,  ist  irrig.  Die  Luftmenge  soll  man  auf  das  geringste  Maß 
vermindern;  dann  steigt  die  Ablufttemperatur,  und  der  Trockner  muß  so  durch- 
gebildet sein,  daß  sich  die  Luft  so  weit  wie  möglich  sättigt. 

Dort  wo  in  der  Trockenanlage  die  Luftbewegung  durch  natürlichen  Auftrieb 
erfolgt,  bedingt  dies,  Rücksicht  auf  die  Endtemperatur  zu  nehmen.  Sowenig,  wie  man 
z.  B.  im  Dampfkesselfeuer  beliebig  heruntergehen  kann,  um  genügenden  Schornsteinzug 
zu  erhalten,  sowenig  kann  man  hier  beliebig  heruntergehen.  Dampfkesselschornsteine 
verlangen  200  —  250°;  da  diese  in  den  Trocknern  fast  selten  zur  Verfügung  stehen,  so 
wird  man  sich  von  dem  natürlichen  Luftzug  freihalten  und  künstliche  Bewegung  hervor- 
rufen (s.  auch  Bd.Y,  495). 

Vor  allen  Dingen  ist  es  notwendig,  die  aus  verschiedenen  spez.  Gew.  der 
Luft  im  Trockner  sich  ergebenden  natürlichen  Störungen  zu  beachten  und  die 
weitere  Beeinflussung  der  Bewegung  nicht  zu  stören.  Sonst  arbeitet  die  Trocknung 
mangelhaft,  ungleichmäßig  und  mit  schlechtem  Wirkungsgrad,  was  nur  durch 
verstärkte  künstliche  Mittel  etwas  ausgeglichen  werden  kann,  die  ihrerseits  unnütz 
Kraft  beanspruchen. 

Es  sind  folgende  Fälle  bei  der  natürlichen  Strömung  zu  beachten  (Abb.  93): 

1.  Luft  wird  erwärmt,  ohne  daß  sich  der  absolute  Wassergehalt  ändert;  dann  nimmt  das  spez. 
Gew.  ab,  und  die  Luft  treibt  nach  oben.  Dies  ist  der  Fall  im  Heizapparat,  wenn  er  getrennt  vom 
Tiockenraum  ist.  Also  Bewegung  von  a  nach  b. 
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Abb.  93.  Schema  des  Weges  der 
erwärmten  Luft  in  Trockenräumen. 


2.  Nimmt  die  Luft  Feuchtigkeit  auf  und  fällt  dabei  ihre  Temperatur,  dann  steigt  ihr  spez.  Gew.; 
sie  wird  schwerer  und  sucht  als  natürliche  Bewegung  nach  unten  zu  fließen.  Dies  ist  der  Fall,  wenn 
die  warme  Luft  an  dem  Naßgut  vorbeistreicht.  Die  Luft  soll  nach  unten  sinken  können,  von  c  nach  d. 

3.  Wird  der  Luft  Feuchtigkeit  aus  dem  Naßgut  zugeführt  und  gleichzeitig  durch  Heizung  die  Luft- 
temperatur auf  gleicher  Höhe  erhalten  oder  gar  erhöht,  dann  nimmbdas  spez.  Gew.  ab,  und  die  feuchte 
Luft  steigt  nach  oben.  Die  Frischluft  muß  unten  bei  e  ein-  und  die  Abluft  oben  bei /abgeleitet  werden. 

In  vorhandenen  Trockenanlagen  kann  man  durch 
Papierfähnchen  die  natürliche  Luftbewegung  leicht  fest- 
stellen und  falsche  Strömungen  durch  geeignete  Maß- 
nahmen (Führungswände,  Verlegung  der  Heizkörper) 
regeln. 

r  B.  Vakuumtrockner.  Wird  die  Luft  von  der 
Berührung  mit  dem  Gut  vollkommen  zurückgehalten, 
dann  muß  das  Naßgut  bis  auf  den  Siedepunkt  der 
Flüssigkeit  gebracht  werden,  um  abdampfen  zu  können. 
Es  findet  keine  Verdunstung  statt.  Die  Vorgänge  in 
bezug  auf  die  Wirkung  sind  deshalb  einfach  und 
übersichtlich,  weil  es  sich  hier  nur  noch  um  die  ein- 
fache unmittelbare  Überführung  der  Flüssigkeit  in  die 
Dampfform  handelt.  Man  ist  unabhängig  von  der  Luft, 
deren  Menge,  Temperatur  beim  Ein-  und  Austritt, 
deren  Feuchtigkeit  und  Reinheit. 

Der  Vorgang  der  Trocknung  unter  Vakuum  ist  ein 
unmittelbarer  Anschluß  an  die  eigentliche  Verdampfung  unter  Vakuum  (Abdampfung, 
Bd.I,  17).  Es  ist  keine  scharfe  Grenze  zu  finden,  wo  die  Verdampfung  des  dünnen  und 
schließlich  dicken  Extrakts  aufhört,  und  wo  die  Trocknung  dieses  dicken  Extrakts  beginnt. 

Man  kann  den  wesentlichen  Unterschied  zwischen  der  Trocknung  unter  Vakuum  und  der 
Trocknung  an  der  Luft  auch  klar  erkennen  bei  der  Trocknung  von  Leim  tafeln.  Die  eingedickte 
Leimbrühe  wird  bekanntlich  in  Schalen  ausgegossen,  kühlt  sich  ab  und  bildet  eine  Gallerte,  die  in 
Scheiben  zerschnitten  wird,  welche  als  Tafeln  auf  die  Trockennetze  gebreitet  werden.  Bei  der  Trocknung  an 
der  Luft  findet  allgemein  eine  Trocknung  an  der  Oberfläche  statt.  Die  Leimtafeln  schrumpfen 
zusammen  in  der  bekannten  Form.  Bringe  ich  eine  solche  Leimgallerte  aber  in  einen  Vakuumtrocken- 
schrank,  so  bildet  sich  Dampf  an  der  Oberfläche  und  im  Innern  heraus,  die  Tafel  wird  schaumig 
und  verliert  ihren  Zusammenhang.  Es  entsteht  Leimpulver.  Man  kann  im  Vakuumtrockenschrank  im 
allgemeinen  keine  Leimtafeln  herstellen,  weil  das  Wasser  aus  dem  Innern  heraus  zu  schnell  verdampft. 

Der  Unterschied  zwischen  der  Verdunstung  und  Verdampfung  ist  für  viele  Stoffe  von  aus- 
schlaggebender Bedeutung.  Bei  der  Trocknung  an  der  Luft  werden  die  außen  trocken  werdenden 
Poren  frei,  und  die  Feuchtigkeit  wandert  infolge  der  Kapillarität  von  innen  nach  außen,  um  einen 
Ausgleich  zu  schaffen.  Es  ist  dies  aber  kein  reines  Wasser;  denn  z.  B.  das  Fruchtwasser  enthält  verschiedene 
Salze  und  Stoffe  gelöst,  die  ebenfalls  an  die  Oberfläche  wandern,  sich  dort  ablagern  und  austrocknen. 
Die  Innenräume  werden  immer  leerer,  die  Oberfläche  verkrustet  und  wird  vollständig  geschlossen. 
Die  Trocknung  wird  dann  immer  schwieriger  und  schließlich  nur  mit  hohen  Temperaturen  möglich. 
Zu  scharf  an  der  Luft  getrocknete  Früchte  oder  Gemüse  nehmen  das  Wasser  nur  schwer  auf,  sind 
nicht  durchzukochen,  weil  sie  nicht  aufquellen,  und  sind  daher  minderwertig.  (Bei  der  Trocknung 
von  Zuckerbroten  an  der  Luft  kann  man  ebenfalls  beobachten,  daß  die  Zuckerlösung  nach  außen 
wandert  und  die  Rinde  verglast.)  Bei  Farben,  Pasten  u.  s.  w.  macht  sich  dies  ebenfalls  durch  eine  unan- 
genehme Krustenbildung,  Veränderung  der  Farbe  an  den  äußeren  Schichten  gegenüber  der  inneren 
bemerkbar.  Bei  Trocknung  unter  Vakuum  erfolgt  die  Entfernung  des  Wassers  aus  dem  ganzen 
Querschnitt.  Ungünstige  Anhäufungen  an  der  Oberfläche  sind  erschwert.  Die  Schwierigkeit,  die  inne- 
wohnende Feuchtigkeit  auszutreiben,  ist  groß,  wenn  die  Stoffe  gegen  hohe  Hitzegrade  empfindlich, 
breiig  und  zäh  sind,  so  daß  sich  bei  der  Trocknung  an  der  Luft  harte  Krusten  bilden,  die  den 
weiteren  Austritt  der  Feuchtigkeit  verhindern.  Im  Vakuumtrockner  wird  durch  die  Verdampfung  die 
Decke  immer  wieder  kraterartig  aufgeworfen,  und  neue  Stellen  werden  freigelegt.  In  der  Luft  läßt 
sich  3%iger  Kleber  infolge  seiner  Zähigkeit  schlecht  trocknen,  bzw.  er  verdirbt  während  der  langen 
Trocknungsdauer  infolge  seiner  Empfindlichkeit  und  verkleistert  bei  etwa  60-65°.  Er  wird  dagegen 
in  Vakuumtrockenschränken  mit  Dampf  von  etwa  0,5  Attn.  Spannung  in  \ll2  —  2  Stunden  getrocknet, 
nachdem  er  zu  diesem  Zweck  auf  verschiedenen  Blechschalen  ausgebreitet  ist.  Diese  sollen  wenigstens 
60  mm  hoch  sein,  weil  er  anfangs  noch  flüssig  ist  und  stark  schäumt.  Bei  der  Trocknung  werden 
ungefähr  65%  Wasser  ausgetrieben.  Der  getrocknete  Kleber  ist  unbegrenzt  haltbar.  Um  die  Verseifung 
der  Acetyl-H-Säure  zu  verhindern,  preßt  man  hydraulisch  und  trocknet  im  Vakuumtrockenschrank 
bei  60°.  Nicht  nur  die  niedrige  Temperatur,  sondern  auch  die  möglichst  rasche  Trocknung  ist  in 
solchen  Fällen  günstig.  Unempfindliche  Zwischenprodukte,  wie  naphthalinsulfosaures  Natrium  und  ein- 
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fache  Azofarbstoffe,  werden  wohl  auch  auf  einfachen  Dampfplatten  getrocknet,  sogar  im  Kanalofen 
im  Gegenstromprinzip  entfeuchtet,  aber  auch  hier  kommt  man  immer  mehr  auf  die  Vakuumtrocknerei, 
da  sie  Zeit  und  Raum  spart. 

Die  Vakuumtrocknung  ermöglicht,  ein  größeres  Temperaturgefälle  nutzbar  zu  machen.  Verwendet 
man  Abdampf  mit  0,5  Attn.  Überdruck,  so  besitzt  dieser  eine  Temperatur  von  £,  =  110°.  Im  Vakuum 
verdampft  das  Wasser  bei  /4  =  40°,  so  daß  ein  nutzbarer  Temperaturunterschied  von  etwa  U  =  tx  —t4  =  70° 
vorhanden  ist.  Je  größer  der  Temperaturunterschied  ist,  umsomehr  Wärme  wird  deshalb  in  derselben 
Zeit  übertragen.  Bei  Lufttrocknern  erreicht  man  diesen  Temperaturunterschied  erst  mit  Dampf  von 
4-5  Atm.,  der  eine  Temperatur  von  etwa  150  —  160°  besitzt.  Damit  ist  der  Nachteil  verbunden,  daß 
das  Trockengut  durch  die  Berührung  mit  dem  heißeren  Dampf  leicht  überhitzt  wird.  Außerdem 
kann  der  Abdampf  nicht  zur  Heizung  verwendet  werden.  Gerade  die  Verwendung  von  Abdampf  ist 
außerordentlich  wichtig.  Der  Frischdampf,  welchen  der  Kessel  erzeugt,  kann  ohne  wesentliche  Wärme- 
verluste Dampfkraft  abgeben  und  kann  mit  einer  Spannung  von  0,5  —  1  Atm.  noch  im  Vakuumverdampf- 
oder Trockenapparat  mit  Vorteil  Verwendung  finden. 

Eine  Überhitzung  des  Trockengutes  in  den  Vakuumapparaten  tritt  nicht  ein,  auch  wenn  ein 
Teil  desselben  immer  mit  der  Heizfläche  unmittelbar  in  Berührung  kommt,  die  eine  Temperatur  von 
vielleicht  110°  besitzt.  Es  beweist  dies  z.  B.  die  Trocknung  empfindlicher  Salze,  von  Ammonnitrat, 
Cyankalium  oder  Stärke. 

Es  erklärt  sich  dies  daraus,  daß,  solange  überhaupt  noch  Feuchtigkeit  in  dem  zu  trocknenden 
Gut  vorhanden  ist,  die  Temperatur  unter  dem  Einfluß  des  Vakuums  nicht  über  die  entsprechende 
Siedetemperatur  des  Wassers  steigen  kann,  bei  entsprechender  Regelung  der  Wärmezufuhr.  Herrscht 
in  dem  Vakuumapparat  z.  B.  eine  Luftleere  von  70  cm,  so  siedet  bei  dieser  Luftleere  das  Wasser  bei 
41,5°.  Führe  ich  dem  Trockengut  von  außen  durch  die  Beheizung  Wärme  zu,  so  wird  die  geringste 
Überhitzung  sofort  bewirken,  daß  die  in  den  Körperchen  vorhandene  Wärme -in  Dampf  umgesetzt 
wird.  Dieser  Dampf  verbraucht  diese  Wärme  und  verhindert  eine  Temperatursteigerung.  Man  muß 
bei  der  strahlenden  Erwärmung  mit  örtlicher  Überhitzung  rechnen  durch  zu  starke  Wärmezufuhr, 
wenn  diese  nicht  entsprechend  geregelt  wird.  Je  höher  man  die  Luftleere  wählt,  umso  niedriger  kann 
man  die  Trockentemperatur  halten. 

Durch  entsprechende  Wahl  der  Luftleere  kann  man  bei  beliebig  niedrigen  Temperaturen  arbeiten. 
Durch  entsprechende  Wahl  der  Temperatur  des  Heizmittels  kann  man  die  Verdampfung  und  Trocknung 
beliebig  schnell  vollenden.  .- ' 

Da  die  Apparate  nach  außen  hin  vollständig  abgeschlossen  sind,  so  können  giftige,  bei  der 
Trocknung  freiwerdende  Dämpfe  die  Arbeiter  nicht  belästigen.  Damit  zusammenhängend  ist  auch  die 
Staubfreiheit,  die  Luft  fehlt  als  Trägerin  der  Staubteilchen.  Sie  können  nicht  auffliegen,  und  somit 
kann  man  bei  den  Vakuumtrockenapparaten  meistens  gar  keine  oder  nur  geringe  Staubbildung  fest- 
stellen. Durch  den  Fortfall  der  Luft  können  Fette  sich  nicht  oxydieren.  Es  ist  dies  wohl  zu  beachten; 
denn  bei  der  Lufttrocknung  werden  die  Stoffe  höheren  Temperaturen  ausgesetzt,  und  dadurch  findet 
eine  starke  Oxydation  und  schädliche  Veränderung  statt.  Häufig  ist  es  erst  möglich,  leicht  flüssige 
Lösungsmittel  vollständig  wiederzugewinnen.  Genau  wie  die  Luft  stets  eine  gewisse  Menge  Wasser- 
dampf enthält,  so  würde  sie  von  den  Lösungsmitteln  eine  bestimmte  Menge  aufnehmen,  die  mit  ein- 
fachen technischen  und  wirtschaftlichen  Hilfsmitteln  nicht  wieder  zu  entfernen  ist.  Bei  Vakuumapparaten, 
wo  die  Luft  fehlt,  können  die  verdampften  Lösungsmittel  in  geeigneten  Kondensatoren  (s.  auch 
Destillieren,  Bd.  III,  719)  wieder  verflüssigt  und  wieder  gewonnen  werden. 

Hygroskopische  Körper  lassen  sich  an  der  Luft  nur  vollständig  bei  hohen  Temperaturen  trocknen, 
weil  sie  rasch  immer  wieder  Feuchtigkeit  aufnehmen,  so  z.  B.  Ammonnitrat,  Chlorcalcium,  Fleisch- 
extrakt u.dgl.  Unter  Vakuum,  wo  die  Feuchtigkeit  verdampfen  muß,  wenn  die  entsprechende  Dampf- 
temperatur erzielt  wird,  ist  die  Austrocknung  hygroskopischer  Körper  bei  niedrigeren  Temperaturen 
möglich.  Bei  gefährlichen  Sprengstoffen  hat  außerdem  der  Fortfall  der  Luft  den  Vorteil,  daß  eine 
gewisse  Explosionssicherheit  vorhanden  ist;  denn  die  Luft  als  Überträger  fehlt;  der  sich  entzündende 
Sprengstoff  verpufft  anfangs  drucklos  ohne  eigentliche  Explosionswirkung.  Das  Schießpulver  entzündet 
sich  umso  schwerer,  je  verdünnter  die  umgebende  Luft  ist;  Schießbaumwolle  brennt  im  Vakuum  nur 
langsam  ab,  die  Verbrenn uugsgase  können  leicht  entweichen,  expandieren  und  können  keine  hohe 
Temperatur  erreichen  (s.  Dingler  Heft  5,  1892). 

Der  Unterdruck  wird  im  Vakuumtrockner  durch  Luftpumpen  (Bd.  IX,  275)  auf- 
rechterhalten. Um  deren  Leistung  zu  vermindern,  werden  die  kondensierbaren  Dämpfe 
genau  wie  bei  dem  Vakuumverdampfer  verflüssigt,  z.  B.  in  Mischkondensatoren  (Bd.  1, 20). 
Die  erforderliche  Ansaugeleistung  der  Luftpumpe  beträgt  40  —  200  cbm  stündlich  für 
Fd  =  100  kg  Wasseraustrocknung,  der  Kraftverbrauch  für  100  com  stündlich  abzu- 
saugende Luft  etwa  2  PS. 

Da  es  sich  im  Vakuumtrockner  um  reine  Verdampfung,  keine  Verdunstung 
handelt,  ist  nur  die  Wärmemenge  aufzuwenden,  die  erforderlich  ist,  um  das  Naß- 
gut anzuwärmen  und  die  Feuchtigkeit  zu  verdampfen.  Die  bei  den  Lufttrocknern 
noch  aufzuwendende  Wärme  für  die  Erwärmung  der  Luft  wird  hier  erspart.  Je 
niedriger  man  deshalb  den  Gesamtdruck  wählt,  je  vollkommener  die  Luft  ausgeschlossen 
wird,  umsomehr  wächst  die  Wärmewirtschaftlichkeit;  es  ist  dies  eine  Tatsache,  die 
von  der  Vakuumverdampfung  her  allgemein  bekannt  ist. 
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L.  Beheizungsart.  Die  zur  künstlichen  Trocknung  benötigte  Wärme  wird 
entweder  durch  Verbrennung  brennbarer  Stoffe  (s.  Feuerungsanlagen,  Bd.  Y,  465), 
durch  die  Nutzbarmachung  von  Abwärme,  durch  die  Umwandlung  elektrischen 
Stromes  in  Wärme  oder  durch  Arbeitsleistung  in  Kompressoren  zur  Verfügung  gestellt. 

Die  Wärmezufuhr  erfolgt: 

1.  unmittelbar  durch  Berührung  mit  heißer  Luft  oder  heißen  Gasen,  in 
Feuertrocknern  oder  in  Berührung  mit  Abgasen.  Anwendung  findet  diese  Art  der 
Wärmezufuhr  in  Trockenkammern,  Kanaltrocknern,  Telleröfen,  Rieseltrocknern, 
Trockentrommeln,  Trockenzylindern ; 

2.  unter  Zwischenschaltung  ainer  trennenden  Wand  (meistens  Metall),  um  die 
Berührung  mit  den  Feuergasen  zu  verhindern,  als  unmittelbar  beheizte  Trockner; 

3.  mittelbar  durch  Wärmeträger,  wie  Wasser,  Dampf,  Öl,  Luft,  unter  Zwischen- 
schaltung beheizter  Wandungen,  wie  Platten,  Röhren,  Trommeln,  entweder  durch 
Berührung,  also  Wärmeleitung,  oder  durch  Wärmestrahlung,  bzw.  beides  gleichzeitig, 
in  Trockenschränken,  Plantrocknern,  Tellern,  Trockentrommeln,  Trögen,  Mulden  oder 
Walzen.  Bei  der  Berührung  des  Trockengutes  mit  heizenden  Flächen  ist  fast  immer 
eine  Bewegung  desselben  nötig,  um  eine  einseitige  Überhitzung  zu  verhindern. 
Einen  Überblick  über  die  Menge  des  betreffenden  Heizmittels,  welches  mindestens 
mit  dem  Naßgut  in  Berührung  gebracht  werden  muß,  um  die  erforderliche  Wärme- 
menge zuzuführen,  zeigt  die  Zahlenreihe  V. 

Hier  ist  der  Übersichtlichkeit  wegen  angenommen,  daß  sich  der  betreffende  Wärmeträger  im 
Trockner  von  100  auf  50°  abkühlt.  Die  dabei  freiwerdende  Wärmemenge  ist  angegeben  und  ferner  die 
dabei  zu  berechnende  Menge  des  Wärmeträgers,  die  erforderlich  ist,  um  1  kg  der  im  Naßgut  als  Wasser 
befindlichen  Feuchtigkeit  in  Dampf  zu  verwandeln.  Während  dies  mit  1,09  kg  Heizdampf  oder  1,87  cbm 
gelingt,  sind  an  Luft  von  atmosphärischer  Spannung  und  100°  z.  B.  5b  cbm  aufzuwenden.  Dazu  kommen 
noch  die  zur  Deckung  der  Verluste  nötigen  Mengen. 

Zahlenreihe  V. 


Wasser 


Wasserdampf 
1,0  Atm.  absolut 


Mineralöl 


Luft  bei  760  mm 


Bei  der  Abkühlung  von 
100  auf  50°  gibt  \kgab 

Lediglich  für  die  Um- 
wandlungen von  1  kg 
Wasser  des  Naßgutes 
in  Dampf  (für  die 
Austrocknung)  sind 
erforderlich 


50 


637 
50 


12,7 


637-50  =  587 


637 

587 


1,09 


0,5  •  50=  25 


637 
25 


=  25,5 


0,238  -50=1 1,9  W.  E. 


637 
11.9 


53,6  kg 
(5ö  cbm) 


Der  wirkliche  Verbrauch  an  Wärme  und  Gas  richtet  sich  nach  dem  benutzten  Brennstoff  und 
der  Abzugstemperatur  und  darf  ungefähr  betragen  für   100 kg  Wasserverdunstung  im  Dauerbetriebe: 

Zahlenreihe  VI. 


Geringwertige  Böhmische 

mitteldeutsche  Btaunkohle 

Braunkohle  I    und  Briketts 

kg  kg 


Westf  lische 
Steinkohle 


Hüttenkoks 
kg 


Verbrauch  an  Brennstoff,   Abgastemp.  100° 

V  W  It  11  ^J 

Abziehende  Gasmenge  mit  100° 

4^o 

1/  n  n  tj         


56-60 
470-500 


21-25 
280-340 


12-15 
260-320 


13-17 

15-19 

260-340 

2400-3300 


Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  für  Koksfeuerung  (als  Beispiel)  zeigen  den  verhältnismäßig 
geringen  Einfluß  auf  den  Brennstoffverbrauch  durch  die  Zumischung  von  Luft  zu  den  Brenngasen 
nach  deren  vollkommener  Verbrennung;  deshalb  ist  das  Arbeiten  mit  niedrigeren  Temperaturen  auch 
wärmewirtschaftlich  wohl  möglich. 
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Die  verschiedenartigen  Feuerungsanlagen,  die  je  nach  der  Art  des  Trockners 
auch  hier  Verwendung  finden  können,  sind  im  Bd.  Y,  465  beschrieben  (s.  auch 
Kraftgas,  Bd.  VII,  210;  Öfen,  Bd.  VIII,  535). 

Bei  Feuerlufttrocknern  ist  häufig  die  Wahl  eines  bestimmten  Brennstoffs  nötig, 
um  die  Schädlichkeit  der  Abgase  z.  B.  von  Holz  (Teer,  Essigsäure),  Braunkohle 
(Teer,  Schwefeldioxyd,  Flugasche)  zu  mildern;  deshalb  ist  Koks  häufig  der  nütz- 
lichste Brennstoff.  Die  Verwendung  hocherhitzter  Verbrennungsgase  für  die  Trock- 
nung von  sehr  feuchten  Massengütern  gestattet  eine  billige  und  schnelle  Trocknung 
z.  B.  für  Kalisalze,  Kartoffeln,  Rübenpreßlinge,  Biertreber,  Kalkschlamm  u.  dgl. 

Aus  solchen  Massengütern  billig  viel  Wasser  auszutrocknen,  verlangt  einfache 
Einrichtungen,  unmittelbare  Wirkung  der  Heizkraft  des  Brennstoffs  unter  Ausschaltung 
von  Zwischenverlusten,  hohe  Heizgastemperatur,  niedrige  Ablufttemperatur.  Diese 
Forderung  erfüllen  am  besten  die  Trommeltrockner,  auf  die  noch  eingegangen  wird. 

Feuergase,  die  mit  1000,  1400°  und  mehr  den  Verbrennungsraum  verlassen, 
müssen  durch  Zumischung  kälterer  Luft  entsprechend  abgekühlt  werden,  wenn  durch 
den  großen  Temperaturunterschied  eine  Überhitzung  des  Trockengutes  zu  befürchten 
ist.  —  Einbau  eines  Temperaturreglers,  der  mit  dem  Frischluftschieber  derartig  ver- 
bunden ist,  daß  er  die  Temperatur  selbsttätig  einstellt,  ist  dann  nützlich,  um  unab- 
hängig von  der  Zuverlässigkeit  der  Arbeiter  zu  sein. 

Die  sich  nach  der  Formel  8  ergebende  Trockenzeit  ist  bezüglich  der  Beheizungsart  so  zu 
stellen,  daß  der  mittlere  Temperaturunterschied  bei  Gleichstrom  nach  Abb.  89  ist: 

tj *a  ~r  H h  t  h 

2  2 

Treten  die  gemischten  Gase  z.  B.  in  den  Trockner  ein  mit  /4  =  500°,  aus  mit  t3  =  150°,  dagegen 
das  Naßgut  mit  t2  =  10°  ein  und  das  Trockengut  mit  t3—  110°  aus,  so  ist 

(500-iQ)  +  (i50-110)_265n 

(Es  ist  hier  als  Temperaturunterschied  mit  dem  arithmetischen  Mittel  gerechnet.  Theoretisch  ändert 
sich  die  Temperatur  nach  dem  Logarithmus;  doch  in  Wirklichkeit  zeigen  die  Temperaturkurven  arge 
Sprünge,  so  daß  es  kein  sichereres  Ergebnis  bietet,  wenn  nach  jener  umständlichen  Rechnung,  s.  z.  B. 
Hausbrand,  Verdampfen,  Kondensieren  und  Kühlen,  das  Temperaturgefälle  bestimmt  wird.) 

Da  das  Hei/gas  unmittelbar  mit  dem  Gut  in  Berührung  kommt,  so  ist  bestimmend  für  K 
(nach  Formel  12,  S.  430)  nur  noch  der  Eintrittswiderstand  a,,  so  daß  für  Heizgase,  die  sich  gegen 
das  Trockengut  mit  einer  Geschwindigkeit  vx  =  3  m  bewegen, 

K=  a,  =  2  +  10  Y^7  =  2  +  10  y3~=  19,3  W.  E. 

für  l°und  1  qm  freie  Berührungsfläche  des  zu  trocknenden  Körpers  wird.  Ist  diese  Oberfläche  F bekannt 
und  die  aufzuwendende  Wärmemenge  =  /7z>  •  Q  berechnet,  so  kann  nach  Formel  8  die  Trockenzeit 
'berechnet  werden.  Aus  dieser  und  der  Raumbeanspruchung  des  Gutes  ergibt  sich  dann  die  Größe 
des  Trockners. 

Die  Feuergase,  auch  wenn  sie  mit  Frischluft  gemischt  sind,  sind  noch  stets 
mehr  oder  weniger  durch  Flugasche  verunreinigt,  so  daß  entsprechende  Flugaschen- 
fänger (Kammern,  Filter,  Prellwände)  (Bd.  IV,  564  und  Bd.  VI,  1)  eingebaut  werden 
müssen,  die  die  Gase  aber  möglichst  wenig  abkühlen  sollen.  Auch  müssen  glühende 
Kohlenteilchen,  Funken,  abgefangen  werden,  um  eine  Entzündung  brennbaren 
Trockengutes  zu  verhindern.  Die  Feuergasfilter  sollen  unverbrennbar  sein,  keine 
unverbrannten  oder  glühenden  Teile  durchlassen,  allen  Staub  zurückhalten,  leicht 
zu  reinigen  sein  und  dem  Durchzug  der  Gase  wenig  Widerstand  entgegensetzen, 
also  geringe  Kraft  verbrauchen. 

Warmwasser  zur  Beheizung  wird  im  allgemeinen  dann  angewendet,  wenn 
niedrige  Temperaturen  eingehalten  werden  sollen.  Wie  aus  der  Zahlenreihe  V 
ersichtlich,  besitzt  Wasser  nur  einen  geringen  Wärmeinhalt  gegenüber  Wasserdampf; 
der  Wärmeübergang  erfolgt  langsamer,  so  daß  örtliche  Überhitzung  bei  schwer 
austrocknenden  und  empfindlichen,  explosiblen  Stoffen  vermieden  wird. 
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Das  zur  Beheizung  dienende  Wasser  wird  häufig  durch  Frischdampf  in  einem  Heißwasserbassin 
auf  die  gewünschte  Temperatur  gebracht  und  läuft  durch  die  Heißwasserzulaufleitung  zur  Heißwasser- 
pumpe. Diese  drückt  das  Wasser  von  unten  in  die  Heizeinrichtung  des  Trockenschrankes;  es  wird  dort 
gleichmäßig  verteilt  und  verläßt  diesen  oben.  Durch  die  Heißwasserrücklaufleitung  gelangt  das  Wasser 
wieder  zum  Heißwasserbassin  und  wird  dort  nachgewärmt,  um  den  Lauf  durch  die  Heißwasserpumpe 
von  neuem  zu  vollführen.  Durch  Einstellung  der  Dampfzuführung  unter  Beachtung  des  Thermo- 
meters in  der  Warmwasserleitung  kann  man  die  Temperatur  im  Trockenschrank  auf  1°  genau  ein- 
stellen und  dauernd  aufrecht  erhalten.  Die  Temperatur  des  Heißwassers  nimmt  beim  Lauf  durch  den 
Trockner  ab,  indem  es  die  Feuchtigkeit  verdampfen  und  die  Wärme  Verluste  decken  muß.  Sind  im 
Trockner  z.  B.  U.O  kg  Wasser  stündlich  auszutrocknen,  so  sind  zu  deren  Umwandlung  in  Dampf 
einschließlich  der  Verluste  etwa  Q=  100  X  530  X  1,3  =  68900  W.  E.  stündlich  zuzuführen. 

Soll  sich  das  Wasser  im  Trockner,  um  größeren  Temperaturabfall  zu  vermeiden,  nur  um  etwa  10° 

abkühlen,  dann  gibt  1  /  dieses  Heißwassers  10  W.E.  ab,  oder  in  der  Minute  müssen  —  115  / 

10  •  60 
Heißwasser  mittels  der  Heißwasserpumpe"  in  Umlauf  gehalten  und  im  Warmwasserkasten  z.  B.  immer 
wieder  von  60  auf  70°  erwärmt  werden.  Die  erforderliche  Heizfläche  des  Trockners  berechnet  sich 
wieder  aus  der  Ubergangszahl  K  und  dem  Temperaturgefälle  U.  Strömt  das  Warmwasser  z.  B.  mit 
1  /«/Sek.  durch  den  Heizkörper,  dann  ist  nach  S.  424  a,  =  300  -j-  1800  VT=  2100  W.  E. ;  die  Heiz- 
fläche sei  Eisen  von  5  mm  Stärke,  somit  ö  =  0,005  m,  dann  ist  ?.  =  50.  Das  Naßgut  liege  fest  in 
inniger  Berührung  auf  der  Heizfläche,  dann  ist  für  Ruhe  a2  =  500.    Nach  Formel  10  ist: 

a,  +  X  +  a2       2100'      50    +  500 

Wird  das  Gut  gegen  Ende  der  Trocknung  locker,  lose,  flockig,  blasig,  faserig,  so  kann  keine 
unmittelbare  Wärmeleitung  mehr  stattfinden,  sondern  der  Übergang  erfolgt  durch  die  Vermittlung 
von  Luft  oder  durch  Strahlung,  so  daß  dann  a2  =  2  —  8,  im  Mittel  a2  =  •+  wird.  Beim  Trockengut 
wäre  dann  am  Ende  der  Trocknung: 

2100  +  500   +  4 
Während  des  ganzen  Trocknungsvorgangs  wird  man  dann  mit  einem  mittleren  Wärmeübergang  von: 

K_  K^  _  385  +  3,99  ^195rg 
rechnen  können. 

Soll  die  Trocknung  bei  25°  erfolgen,  so  ist  der  Temperaturunterschied  [/=  — —^ 25  =  40° 

und  die  erforderliche  Heizfläche  /7=  . .    , .  —  ,ng     „,.  =  8,7  am.  1  gm  würde  stündlich  -^=  =  00  12  kg 

K-  U      195-40  v  '  8,7  & 

Wasser  verdampfen. 

Im  Gegensatz  zu  der  Warmwasserheizung,  die  unter  keinem  höheren  als  dem 
gewöhnlichen  Flüssigkeitsdruck  steht,  werden  auch  häufig  Druckwasserheizungen 
(Perkins)  (s.  auch  Bd.  III,  744)  angewendet,  wenn  es  sich  darum  handelt,  hohe 
Temperaturen  im  Trockner  aufrecht  erhalten  zu  müssen,  wie  sie  für  gewisse  elektri- 
sche Gegenstände,  für  die  Fetthärtung,  Trocknung  von  Schmirgelscheiben  u.  dgl. 
notwendig  sind.  Die  Abb.  94  zeigt  die  Verbindung  eines  Trockners  für  Dielektrika 
mit  einer  solchen  Heißwasserheizung. 

In  den  Trockner  sind  schmiedeiserne,  starkwandige  Schlangen  eingebaut,  die  bei  300  Atm. 
Druck  geprüft  werden.  Nach  der  Zahlenreihe  VII,  S.  437  entsteht  bei  der  kritischen  Temperatur  von 
365°  eine  Höchstspannung  von  200,5/1//«.;  ein  höherer  Druck  kann  auch  bei  stärkster  Beheizung  in 
diesen  mit  Wasser  gefüllten  Schlangen  nicht  eintreten.  Sind  die  Schlangen  und  das  ganze  Rohrsystem 
deshalb  für  300  Atm.  stark  genug  gebaut,  so  können  irgendwelche  Zerstörungen  durch  Explosionen 
nicht  eintreten.  —  An  die  Heizschlange  b  in  dem  Trockner  a  ist  die  sog.  Feuerschlange  c  mittels  der 
Falleitung  d  und  der  Steigleitung  e  angeschlossen.  Die  Feuerschlange  c  befindet  sich  in  einem  Heiz- 
ofen, welcher  mit  Koks  oder  einem  andern  Brennmaterial  befeuert  wird.  Die  entstehenden  Rauchgase 
werden  über  die  Schlangen  geleitet  und  in  üblicher  Weise  mittels  eines  Schornsteins  abgeleitet.  Das 
sich  in  den  Schlangen  durch  die  Beheizung  erwärmende  Wasser  steigt  in  der  Feuerschlange  nach 
oben  und  weiter  durch  die  Steigleitung  bis  zur  Heizschlange  b.  Im  Trockner  a  gibt  dann  dieses  über- 
hitzte Wasser  einen  Teil  seiner  Wärme  ab,  kühlt  sich  dadurch  etwas  herunter,  wird  spezifisch  schwerer 
und  sinkt  durch  die  Falleitung  d  zurück  zur  Feuerschlange  c,  um  infolge  der  Befeuerung  wieder 
warm  zu  werden  und  seinen  Lauf  von  neuem  beginnen  zu  können.  Man  kann  mit  solchen  Heiß- 
wasserdruckeinrichtungen in  den  Apparaten  Temperaturen  zwischen  200  —  300°  aufrecht  erhalten.  Die 
Heizleitung  selbst  ist  noch  mit  Ausdehnungseinrichtung,  Thermometer  sowie  Nachfülleinrichtung  aus- 
zustatten. 
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4.  Die  Dampftrockner  wird  man  zweckmäßig  so  in  ihrer  Heizfläche  bemessen, 
daß  sie  mit  niedrig  gespanntem  Abdampf  von  Dampfmaschinen  beheizt  werden 
können.  Im  allgemeinen  genügen  Spannungen  zwischen  0,1  —  1,0  Atm.  Überdruck. 
Dort  wo  höhere  Temperaturen  nötig  sind,  wird  man  durch  entsprechend  hohe 
Spannung  auf  den  Dampfkesseln  auch  von  den  Dampfmaschinen  Dampf  mit  hoher 
Gegendruckspannung  anwenden  können.  Frischdampf  zur  Trocknung  zu  verwenden, 
sollte  als  Verschwendung  unbedingt  vermieden  werden,  wenn  man  mit  niedrigeren 


v.  ■..:.::■: 
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Abb.  94.  Vakuumtrockner  für  Dielektrika  von  E.  Passburo,   Berlin. 


Temperaturen  auskommt.  Immer  wird  es  möglich  sein,  diesen  Frischdampf  erst  ein- 
mal nutzbringende  Arbeit  in  einer  Dampfmaschine  leisten  zu  lassen  und  dann  erst 
die  gebundene  Wärme  zur  Trocknung  vollständig  auszunutzen.  Falsch  ist  es  auch, 
die  Wärme  in  den  Kondensationsanlagen  der  Dampfmaschinen  zu  vernichten,  so 
daß  sie  in  nutzlosen  Brüden  die  Kaminkühler  (der  Elektrizitätswerke)  verläßt. 

Dort  wo  es  sich  darum  handelt,  für  bestimmte  Zwecke  bei  der  Trocknung 
hohe  Temperaturen  anzuwenden,  können  diese  auch  durch  Frischdampf  höherer 
Spannung  von  25,  50  und  mehr  Atm.  erreicht  werden. 

Zahlenrei  he  VII. 

Wasserdampfspannung.  1,0  1,5  2,0  2,8  3,7  4,7  15,3  39,2  36,2  167,5  200,5  Atm.  absol. 
Dampftemperatur    .    .    .100°    110°    120°    130°    140°    150°    200°    250°    300°    350°    365°  (krit.Temp.) 

Diese  Zahlenreihe  VII  zeigt  die  Möglichkeit,  mit  Dampf  die  verschiedensten 
Temperaturen  einhalten  zu  können;  dagegen  weist  die  Zahlenreihe  V  darauf  hin, 
wie  die  Wärmemenge  im  Wasserdampf  auf  einen  engen  Raum  zusammengedrängt 
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ist,  so  daß  eine  lebhafte  Wärmeabgabe  auch  mit  kleiner  Heizfläche  zu  erreichen  ist. 
Deshalb  sind  die  Abmessungen  der  Dampftrockner  fast  immer  kleiner  als  die  anderer 
Heizungsarten.  Die  Fortleitung  und  Verteilung  des  Wasserdampfes  ist  einfach,  vor 
allem  die  Regelung  der  Temperaturen  sehr  zuverlässig: 

Soll  Luft  (Beispiel  auf  S.  427)  von  10  auf  120°  mittels  Dampfes  von  2  Atm.  =  132,8°  durch 
eine  eiserne  Schlange  mit  3  mm  Wandstärke  erwärmt  werden,  dann  läßt  sich  die  Heizfläche,  wie  folgt, 
berechnen: 

Die  stündlich  übertragbare  Wärmemenge  ist: 

QX=KFU .    .(13) 

Das  Temperaturgefälle   ist:  £7=132,8-f  12°j~  10  )  =  132,8-65  =  67,8°. 

Die  Wärmeübergangszahl  ist  nach  Formel,  S.  424: 

K- 


a,  K  a2 


darin  ist  für  den  kondensierenden  Wasserdampf  nach  S.  424  a,  =  10  000;  a2  für  Luft,  die  sich  leicht 

bewegt,  vielleicht  mit  i/  =  4  /«/Sek.,  a  =  2  -f-  10  V4  =  22;  die  Wandstärke  der  Heizfläche  3  mm, 
8  =  0,003  m;  die  Wärmeleitzahl  des  Schmiedeisens  A.  =  50  (S.  424);  somit  wird: 

K_  L_     _  ! _  *  ..o?o 

1  0  003         1    —  —      ' 

TÖÖ00  +  io~  +  12       0'00001  +  0,°°006  +  0,045      0,04507 

Man  sieht,  daß  nier  der  Übergangswiderstand  von  der  Heizfläche  an  die  Luft  von  ausschlaggebender 
Bedeutung  ist.  Es  ist  hier  von  geringem  Einfluß,  ob  die  Wandstärke  schwächer  oder  stärker  ist. 
Diese  Wärmeübergangszahl  /(  =  22,2  gilt  für  reine  Heizfläche;  lagert  sich  Staub  ab,  so  wirkt  dieser 
mit  der  eingeschlossenen  Luft  als  Wärmeschutzschicht.  Ist  diese  Staubschicht  z.  B.  5  mm  und  nach 
S.  424  K  =  0,03  (z.  B.  als  Gemisch  von  Luft  und  Ton),  so  würde 

^=ZJZ        0,003      0,005   .   J_=16 
10  000  +    50    +  003 T^~22" 

22  2  -  1 6 
oder  die  Wärmeabgabe  der  Heizfläche  um  ■ — '^p. —  •  100  =  27%  vermindert. 

Die  zur  Übertragung  der  Wärmemenge  Q  erforderliche  Heizfläche  ist  nach  Formel  S.  436 

r         Qt                1162             1162       A70  n*\ 

F=7<rü  =  22jTT2J  =  ^ü==0'12  1m (14) 

Muß  man  mit  Verunreinigung  durch  Staub,  Krusten  u.  dgl.  rechnen,  so  wird  man  nach  vori- 
ger Berechnung  die  Heizfläche  um  27%  und  mehr  größer  wählen,  um  länger  ohne  betriebstörende 
Reinigung  arbeiten  zu  können.  Muß  man  die  Heizfläche  außen  emaillieren  (Glasemail),  um  sie  z.  B. 
vor  dem  Angriff  saurer  Dämpfe  zu  schützen,  so  würde  bei  einer  Schichtstärke  der  Emaille  von 
1,5  mm,  8  =  0,0015  m  und  X  =  0,4  (S.  424  für  Glas): 

K=-l nnJ      nnm.  20,5 


1 

1           0,003 

0,0015 

1 

10  000   '      50 

0,4 

22 

oder  nur  etwa  10  °/o  kleiner. 

Würde  zur  Heizung  statt  Abdampf  mit  1,0  Atm.  Frischdampf  mit  10  Atm.  verwendet,  dessen 

Temperatur  183,1°  beträgt,  dann  würde  das  Wärmegefälle  £7=183,1  -  f120  j~  10)  =  1 18,1°,  und  ent- 

1  1  CO 

gegen  Formel  14  würde  dann  eine  Heizfläche  von  /='=  — — - —  _ 0,44  qm  genügen  bzw.  erforder- 

11,1  •  1  1  o,  1 

lieh  sein,  um  in  diesem  Trockner  unter  den  angegebenen  Bedingungen    1  kg  Wasser  auszutrocknen. 
Mit  1  qm  könnte  man      -  .  —  2,27  kg  Wasser  austrocknen. 

5.  Ganz  ähnlich  der  Warmwasserheizung  ist  die  Ölheizung  (s.  auch  Bd.  III,  744), 
bei  der  das  umlaufende  Wasser  durch  ein  hochsiedendes  Mineralöl  ersetzt  ist.  Eine 
solche  Einrichtung  für  einen  Kartoffelflockentrockner  ist  in  der  Abb.  95  dargestellt. 

Das  hochsiedende  harz-  und  säurefreie  Mineralöl  (350°  Entflammpunkt)  wird  im  Erhitzer  / 
dauernd  auf  etwa  250°  gehalten,  und  mittels  der  Pumpe  4  und  der  Rohre  4  a  den  Trockenwalzen 
des  Trockners  5  zugeführt;  das  Öl  gibt  seine  Wärme  für  die  Trocknung  teilweise  ab  und  läuft  zurück 
zum  Erhitzer  /,  um  wieder  erwärmt  zu  werden.   Durch   das  Expansionsgefäß  2  wird  das  Öl  unter 
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■geringem  Druck  gehalten,  so  daß  sich  Dämpfe  nicht  entwickeln,  das  Öl  sich  aber  doch  frei  ausdehnen 
kann.  Es  besteht  die  Gefahr  der  Inkrustierung  der  Heizfläche,  wenn  kein  hochsiedendes  Öl  verwendet 
wird,  und  die  Möglichkeit  der  Entstehung  von  Bränden.  Der  Vorteil  besteht  darin,  daß  höhere  Tem- 
peraturen angewendet  werden  können,  ohne  daß  die  Heizkörper  besonders  druckfest  gebaut  sein  müssen, 
wie  beim  Dampf  oder  Heißwas:>er.  Die  Wärmeübergangszahl  K  ist,  wie  bei  der  Warmwasserheizung 
angeführt,  zu  berechnen.  Tritt  z.  B.  das  gedämpfte  Naßgut  mit  t2  =  95°  ein  und  nimmt  das  Trocken- 
gut eine  Temperatur  von  t3  =  110°  an,  hat  ferner  das  Heizöl  eine  Temperatur  von  250  —  230°,  so  wird 
250  +  230  _  95  +  110 
2~~  2 


U  = 


F  = 


Q 


=  <v>  138°    und    die    erforderliche    Heizfläche    für   das    frühere    Beispiel 
100 


K-U 


68  900  ■,  .  ... 

1957138^ 2'6^-  !^wurde  06 


38  kg  Wasser/Std.  verdampfen. 


Die  in  Umlauf  zu  setzende  Heizölmenge  ergibt  sich  aus  der  Zahlenreihe  V,  S.  434. 


t    \ 


Abb.  95.  Kartoffelflockentrockner  mit  Ölheizung  nach  Kletsch  in  Coswig. 
J  Erhitzer;    2  Expansionsgefäß;    3  Ölablaßgefäß;    3a  Ölpumpe   zum   Speisen;  4  Pumpe;    4a  Rohr- 
leitungen;   5  Trockner;    6  Luftexhaustor;    7  Flockenkühlschnecke;    8  Flockenbecherwerk;    9  Flocken- 
siebtrommel; 10  Kartoffeldämpfer;  //  Vorgelegewellc. 


6.  Nicht  nur  der  Abdampf  der  Dampfmaschinen  muß  für  Trockenzwecke 
unbedingt  nutzbar  gemacht  werden,  sondern  auch  die  sonst  in  den  Betrieben  auf- 
tretende Abhitze  mit  höherer  Temperatur,  z.  B.  der  Gaswerke,  Gas-  bzw.  Ölmotoren, 
der  Dynamo-  und  Elektromotoren,  der  Dampfkesselfeuerungen,  Calcinieröfen,  Schmelz- 
öfen, Säurekondensationsanlagen  u.  dgl.,  auf  die  hier  im  einzelnen  nicht  eingegangen 
werden  kann.  Die  Brüden  der  Verdampfer  sollten  möglichst  hoch  gespannt  werden, 
•damit  sie  noch  zur  Heizung  von  Trocknern  nutzbar  gemacht  werden  können,  anstatt 
deren  gebundene  Wärme  in  Kondensationsanlagen  zu  vernichten. 

7.  Heizung  mittels  Elektrizität  Die  von  einem  elektrischen  Heizwiderstand 
■entwickelte  JouLEsche  Wärme  W  ist,  wenn  i  die  Stromstärke  und  w  der  Leitungs- 
widerstand ist,  W=l2-w -3600  W.E./Std.  Der  Widerstand  erhitzt  sich  umso  höher, 
je  kleiner  seine  wärmeabgebende  Oberfläche  ist.  Matt  oxydiertes  Schmiedeeisen  gibt 
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z.  B.  1  Watt  auf  1  qcm  Oberfläche  bei  400°  durch  Strahlung  ab.  Unmittelbar  mit 
dem  Trockengut  kann  man  wegen  dieser  hohen  Temperaturen  den  elektrischen 
Heizwiderstand  nicht  in  Berührung  bringen.  Man  muß  mittelbare  Heizung  anwenden, 
unter  Erwärmung  von  Luft,  Öl  oder  Erzeugung  von  -Dampf.  Da  1  /CH^/Stunde 
861  W.  E.  erzeugen  kann,  so  könnten  damit  1,3  kg  Heizdampf  entwickelt  werden. 
Dort  wo  die  Elektrizität  durch  Verbrennung  von  Brennstoffen  erzeugt  wird,  wird 
dieser  mittelbare  Weg  der  Beheizung  durch  Elektrizität  stets  wesentlich  teurer  sein, 
als  der  der  unmittelbaren  Verwendung  des  Brennstoffs  zur  Heizung  des  Trockners. 
Die  elektrische  Beheizung  ist  deshalb  nur  für  untergeordnete  Zwecke  brauchbar, 
oder  dort,  wo  Abfallkraft  billige  Elektrizität  erzeugt. 

8.  Mehrfache  Ausnutzung  der  Wärme.  Die  Wärme  aus  den  entweichenden 
Brüden  auszunutzen,  drängt  sich  sofort  auf,  wenn  man  häufig  die  riesigen  Mengen 
sieht,  die  den  Dunstschloten  der  Trocknungsanlagen  entweichen.  Die  mehrfache  Aus- 
nutzung wäre  möglich  nach  Art  der  Mehrkörperverdampfer  (s.  Bd.  I,  17),  z.  B. 
nach  D.R.P.  198461,  148850.  Sind  die  dem  Trockner  entweichenden  Brüden  aber  keine 
reinen  Wasserdämpfe,  sondern  sind  sie  mit  Luft  gemischt,  dann  entstehen  Schwierig- 
keiten, die  von  der  schlechten  Wärmeübertragung  solcher  Luftdampfgemische  her- 
rühren. Unmittelbar  an  zu  trocknende  Körper  kann  man  dieses  Gemisch  nicht  bringen,, 
weil  durch  die  Abkühlung  dann  Brüden  kondensiert  werden  und,  statt  zu  trocknen, 
das  Gut  anfeuchten.  Man  muß  trennende  Wände  (metallische  Heizflächen)  Zwischen- 
schalten, die  wohl  die  Wärmeübertragung  vom  Brüden  zum  Trockengut  gestatten, 
aber  das  Kondensat  getrennt  ableiten. 

Während  man  bei  den  Mehrfachverdampfern,  wo  es  sich  um  den  Wärmeübergang  von  reinen 

Dämpfen  zur  verdampfenden  Flüssigkeit  handelt,  mit  K—  1500  rechnen  kann,  so  daß  also  bei  einem 

Temperaturunterschied   von    z.   B.    tx — /2  =  20°   für    100  kg   stündlich   niederzuschlagenden    Dampf 

100-530       100-530       1Q  .     .    ..  ,      .    .  .    .     .  .     r,,      .  „      00     . 

_  9n  =  1,8   qm    erforderlich    sind,    wäre    bei    einem    Lufttrockner  von    K=22   eine 

Heizfläche  (schon  ohne  Rücksicht  auf  den  Wärmewert  der  Luft)  von  =  133  gm  erforderlich, 

die  mit  Rücksicht  auf  die  ebenfalls  abzukühlende  Luft  noch  um  mindestens  50%  zu  vergrößern  wäre. 
Solche  Anlagen  sind  deshalb  meistens  so  teuer,  daß  der  wärmewirtschaftliche  Nutzen  aufgehoben  wird. 

Man  wird  deshalb  bestrebt  sein  müssen,  die  Luft  auszuschließen,  damit  man 
wie  bei  dem  Verdampfer  nur  mit  kondensierbaren  Dämpfen  zu  rechnen  hat.  Da  diese 
Vakuumtrockner  sowieso  vollkommen  abgeschlossen  sind,  liegt  es  nahe,  die  aus 
dem  Naßgut  entwickelten  Dämpfe  nochmals  zur  Heizung  zu  verwenden,  wie  dies 
in  Vakuumverdampfern  üblich  ist.  Auch  bei  den  geschlossenen  Trocknern  wäre  dies 
möglich,  weil  die  Luft  fehlt,  die  sonst  die  Wärmeabgabe  erschwert,  und  deshalb 
kleine  Heizflächen  genügen. 

Man  hat  verschiedentlich  versucht,  die  Ausnutzung  der  Wärme  in  den  Trocknungs- 
anlagen zu  verbessern.  Die  Versuche,  die  Abgase  bei  den  Feuertrocknern  noch  mehr- 
fach auszunutzen  wie  bei  Verdampfern  (Bd.  I,  17),  scheitern  daran,  daß  die  abzie- 
henden Brüden  mit  den  Feuergasen,  also  mit  Luft,  vermischt  sind.  Die  erforderliche 
Heizfläche,  die  die  Brüden  von  dem  Trockengut  des  zweiten  Trockners  trennt, 
müßte  deshalb  eine  außerordentliche  Größe  erlangen,  die  eine  wirtschaftliche  Ver- 
wendung solcher  Trockner  nicht  erwarten  läßt.  Günstiger  wären  die  Verhältnisse 
beim  Dampftrockner.  Schon  Greiner  nahm  im  Jahre  1906  das  D.  R.  P.  188  950  auf 
die  mehrfache  Ausnutzung  der  Brüdendämpfe  vom  dampfgeheizten  Rübenschnitzel- 
trockner.  Er  dachte  sich,  wie  in  der  Verdampfstation,  2  oder  3  Dampftrockner  hinter- 
einandergeschaltet, so  daß  der  nachfolgende  vom  Brüden  des  vorhergehenden  beheizt 
wird.  Hierbei  steht  aber  nicht  das  für  die  Schnitzeltrocknung  notwendige  Temperatur- 
gefälle zur  Verfügung.  Während  man  bei  Dünnsäften  schon  bei  einem  Temperatur- 
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unterschied  von  5°  große  Leistungen  erzielen  kann,  wird  man  bei  der  Schnitzel- 
trocknung, wo  die  Wärme  meistens  lOmal  schlechter  übertragen  wird,  wie  schon 
vorher  gesagt,  mit  Temperaturunterschieden  von  50°  rechnen  müssen.  Würde  man 
dieses  Temperaturgefälle  von  50°  auf  2  Schnitzeltrockner  verteilen,  so  daß  für  jeden 
etwa  25°  zur  Verfügung  stehen,  dann  müßte  jeder  einzelne  Trockner  doppelt  so 
groß  sein,  und  die  Anlagekosten  würden  sicher  zu  hoch.  Deshalb  müßte  der  erste 
Körper   mit    Überdruck    arbeiten,    um   ein   höheres   Temperaturgefälle  zu   erhalten. 

9.  Die  Wärmepumpe.  Eine  weitere  Möglichkeit  der  Wiederbenutzung  der 
Abwärme  besteht  darin,  daß  die  aus  dem  Trockner  entweichenden  Brüden  ver- 
dichtet und  wieder  auf  die  höhere  Heiztemperatur  gebracht  werden.  Hierzu  verwendet 
man  Kolben-,  Kreiselkompressoren  oder  Strahlpumpen  (s.  Bd.  IX,  275),  die  jetzt 
für  diesen  Zweck  als  »Wärmepumpe"  bezeichnet  werden.  Je  kleiner  das  zu  einer 
bestimmten  Verdampfungs-  oder  Trocknungsleistung  notwendige  Temperaturgefälle 
und  somit  auch  der  Druckunterschied  zwischen  dem  entweichenden  Brüden  und 
dem  Heizdampf  ist,  umso  geringer  ist  auch  der  Arbeitsaufwand  zur  Erzielung  der 
Drucksteigerung.  Um  z.  B.  100  kg  Brüden  stündlich  von  1  Atm.  absolut  auf  2  Atm. 
zu  verdichten,  sind  7,5  PS  erforderlich,  auf  5  Atm.  19  PS.  Da  bei  den  Trocknern 
hohe  Wärme-  bzw.  Druckgefälle  notwendig  sind,  so  kann  die  Wärmepumpe  nur 
bei  billigster  Abfallkraft  hier  wirtschaftliche  Anwendung  finden.  Diese  wird  noch 
erschwert  durch  den  Luftgehalt  der  Brüden,  der  den  Wärmeübergang  bei  der  Wieder- 
zurückführung  in  die  Heizkörper  sehr  herunterdrückt  und  deshalb  größere  Heiz- 
flächen fordert. 

Ein  rechnerischer  Vergleich  der  verschiedenen  Trocknungsarten  lediglich  in 
bezug  auf  die  Wärmeausnutzung  ist  zwecklos,  weil  die  Verschiedenartigkeit  des 
Trockengutes,  die  jeweiligen  örtlichen  Verhältnisse,  die  Raumbeanspruchung,  die 
Anlage-  und  Bedienungskosten  häufig  von  weit  einschneidenderer  Bedeutung  sind. 
Oft  gestattet  das  Trockengut  nicht  die  Anwendung  eines  wärmewirtschaftlich  günstigen 
Trockners,  weil  die  Güte  des  Erzeugnisses  leidet.  Die  Wirkung  der  Wärme  ist  hierbei 
von  ausschlaggebender  Bedeutung. 

M.  Arten  der  Trockner.  Die  Einteilung  könnte  erfolgen: 
4     a)  nach  der  Beheizungsart  (Feuer,  Luft,  Gas,  Dampf,  Öl,  Elektrizität); 

b)  nach  der  Betriebsart,  für  absatzweisen  Betrieb,  Handarbeit,  ununter- 
brochenen Betrieb,  je  nach  der  Art  des  Trockengutes; 

c)  nach  der  Konstruktion.  Da  diese  uns  den  Trockner  in  seiner  Wesensform 
am  besten  zeigt,  sei  bei  der  weiteren  Beschreibung  der  verschiedenen  Trockner  die 
Konstruktion  als  Einteilungsgrundlage  gewählt. 

Man  kann  hiernach  unterscheiden: 

1.  Kasten-,  Darren-  oder  kammerartige         7.  Plattentrockner; 

Trockner  (Schränke);  8.  Trommeltrockner,     Riesel-,     Zellen- 

2.  Tunnel-  oder  Kanaltrockner;  trommel; 

3.  Schacht-,  Kamin-,  Tellertrockner;  9.  Mulden-  oder  Schaufeltrockner; 

4.  Zerstäubungstrockner;  10.  Röhrentrockner; 

5.  Stromtrockner  (Bühler);  11.  Walzentrockner  (mit  einer,  zwei  und 

6.  Bandtrockner;  mehr  Walzen). 

/.  Kastentrockner.  Die  Kasten-,  Darren-  oder  Kammertrockner  sind,  wenn 
es  sich  um  die  Trocknung  mit  Hilfe  von  Luft  handelt,  Nichtstromtrockner.  Das  Gut  liegt 
im  allgemeinen  still,  muß  aber  lose  liegen,  um  von  der  Trockenluft  durchströmt  und 
umspült  werden  zu  können.    Gleichmäßigkeit  der  Trocknung   ist  nur  durch  mehr- 
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faches,  von  Zeit  zu  Zeit  erfolgendes  Umschaufeln  oder  durch  mechanische  Wender 
(z.  B.  Malzwender,  Bd.  II,  455)  zu  erreichen.  Besondere  Anwendung  finden  die 
Kammertrockner  für  Stoffe,  die  sperrig  sind  oder  viel  Bewegung  beim  mechanischen 
Trocknen  nicht  vertragen,  wie  empfindliche  Samen,  Malz,  Früchte,  Faserknäuel, 
krystallisierte  Salze,  geformte  Ziegel,  Tonwaren,  Farben,  Pasten  u.  dgl.  Die  Räucher- 
kammern (Bd.VII,  1 77),  die  teilweise  zur  Entfernung  der  Feuchtigkeit  aus  den  Nahrungs- 
mitteln, wie  Fleisch,  Wurst,  Fischen  u.  s.  w.,  dienen,  sind  ebenfalls  als  Kammertrockner 
zu  betrachten,  wobei  die  Verbrennungsgase  trocknend,  durch  ihre  hohe  Temperatur 
sterilisierend  und  durch  die  Beimischungen  konservierend  wirken.  Die  einfachste 
Form  stellt  die  offene  Plandarre  dar,  welche  aus  schmiedeeisernen  Eisenblech- 
platten besteht,  die  unten  durch  Feuergase  beheizt 
werden  und  z.  B.  zur  Trocknung  des  Kochsalzes 
(Bd.  VIII,  435)  dienen.  Auf  diesen  Plandarren  erfolgt 
die  Beheizung  durch  Feuergase  aus  den  Siede- 
pfannen, die  mit  200  —  300°  unter  die  Platten  treten 
und  die  Darren  mit  70—100°  verlassen.  Das  Koch- 
salz kommt  von  den  Abtropfbühnen  der  Siedepfannen 
mit  einem  Wassergehalt  von  etwa  25  —  10%  und 
wird  in  10  —  24  Stunden  auf  einen  Feuchtigkeits- 
gehalt von  etwa  1—2%  ausgetrocknet.  Die  Leistung 
beträgt  auf  1  qm  Darrfläche  stündlich  10  kg.  Die 
Salzschicht  wird  in  einer  Höhe  bis  300  mm  auf- 
geschichtet. Die  Darre  hat  hierbei  den  Vorteil,  daß 
das  Kochsalz  locker  bleibt;  durch  die  anhaftende 
Sole  fritten  die  einzelnen  Krystalle  noch  zusammen, 
so  daß,  im  Gegensatz  zum  Trommeltrockner  u.dgl., 
ein  lockeres,  voluminöses  Salz  gewonnen  wird,  wie 
es  häufig  der  Handel  verlangt.  Plandarren  mit  Rühr- 
werk werden  häufig  wie  die  Röstpfannen  ausgeführt 
(Bd.  III,  753-755). 

Die  Abb.  96  zeigt  eine  offene  Kastendarre 
von  O.  Zimmermann  &H.Weyel,  Ludwigshafen.  Die 
einzelnen  Darrenfelder  bestehen  aus  verzinkten  Blech- 
kästen, die  außen  durch  Holz  gegen  Wärmeverluste  geschützt  sind  und  eine  lichte 
Weite  von  4X2ra  besitzen,  also  eine  Darrfläche  von  8  qm  haben.  Die  Gesamthöhe 
beträgt  ungefähr  0,5  m,  die  Füllhöhe  0,25  m;  jedoch  wird  das  Gut  im  allgemeinen 
nur  150  mm  hoch  aufgeschüttet.  In  der  Abb.  96  ist  eine  Anlage  gezeigt,  die  aus 
4  solchen  Darrfeldern  besteht,  um  eine  möglichst  ununterbrochene  Trocknung  zu 
erreichen,  indem  je  ein  Feld  entleert,  das  andere  gefüllt  und  so  schrittweise  ein 
Feld  nach  dem  andern  abgetrocknet  wird.  Die  Trocknung  erfolgt  meistens  durch 
Feuerluft,  welche  in  dem  besonderen  Verbrennungsofen  durch  Koks,  der  rauchlose 
Gase  gibt,  erzeugt  wird.  An  den  Koksofen  ist  dann  noch  eine  Mischeinrichtung 
angeschlossen,  um  die  Trocknungsluft  auf  60  —  80°  abzukühlen;  dann  folgt  ein  Fänger 
für  die  Flugasche  und  Funken.  Das  Gebläse  saugt  diese  Mischgase  an  und  drückt 
sie  unter  die  4  Felder.  Der  Kraftbedarf  beträgt  für  die  4  Felder  mit  4  •  8  =  32  qm 
12  PS.  Häufig  erfolgt  die  Heizung  durch  Dampfschlangen,  welche  unter  das  gelochte 
Tragblech,  auf  welchem  das  Trockengut  ausgebreitet  ist,  eingebaut  sind.  Die  feuchte 
Luft  mit  dem  Wrasen  würde  frei  in  den  Arbeitsraum  austreten  und  dort  lästig 
wirken,  wenn  nicht  besondere  Dunst-  bzw.  Wrasenhauben  angebracht  würden.  Die 
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Abb.  96.  Kastendarre  von  O.  Zimmer- 
mann &  H.  Weyel,  Ludwigshafen. 
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verhältnismäßig  geringe  Schichthöhe  bedingt,  daß  die  Trockengase  nur  kurze  Zeit 
mit  dem  Naßgut  in  Berührung  sind,  die  Wärmeabgabe  ist  deshalb  unvollkommen. 
Die  unterste  Schicht  wird  zuerst  trocken  überhitzt  und  ausgedörrt.  Für  eine  Vier- 
felderdarre müssen  deshalb  6  Personen  mit  Umschaufeln  beschäftigt  werden.  Diese 
Darren  stellen  aber  eine  nützliche  Aushilfe  für  plötzlich  eintretende  Massentrocknung 
dar.  Veränderungen  in  der  Schichthöhe  haben  nur  auf  die  Trockendauer,  die  so  gewählt 
werden  soll,  daß  sie  sich  der  gewöhnlichen  Arbeitszeit  leicht  einfügt,  Einfluß. 

Die  Trockenluftmengenleistung  des  Gebläses  in  der  Minute  ist  mit  10  —  15  cbm  für  1  qm  Darren- 
fläche anzunehmen.  Der  Verbrauch  an  Heizdampf  von  5  Atm.  z.  B.  für  100  kg  Weißkohl  (E.  Haack, 
Nachrichten  für  Stärkefabrikation  und  Kartoffeltrocknerei,  19.  Februar  1919,  S.  51)  betrug  183,1  kg. 
Da  der  Kohl  92,08^  Wasser  enthält,  so  erfordert  1  kg  auszutrocknendes  Wasser  etwa  2  kg  Heizdampf. 
Trockendauer  7'/2-9  Stunden.  Kraftverbrauch  des  Gebläses  4  PS/Std.  für  100  kg  Weißkohl.  Aus- 
getrocknet wurden  etwa  5  —  8  kg  Wasser  auf  1  qm  Darroberfläche  stündlich.  Die  Leistung  von  1  qm 
Darroberfläche  kann  man  rechnen  für  Weintrester  mit  25  kg,  Rohkartoffeln  10-15  kg,  Getreide  (bei 
Entfernung  von  5-8%   Feuchtigkeit)  40  kg,  Wolle  2,5-3,3  kg  stündlich. 

Einen  stehenden  zylindrischen  Kastentrockner 
zum  Trocknen  von  Kabeln,  Ankern,  Spulen  u.  dgl. 
für  elektrische  Maschinen  zeigt  die  Abb.  94.  Die 
im  Innenraum  sichtbaren  Rohrschlangen  dienen  zur 
Heizung;  der  Trockner  wird  durch  einen  Deckel  mit 
kräftigen  Klappschrauben  verschlossen  und  luftleer 
gepumpt.  Die  Feuchtigkeit  aus  den  Wicklungen  der 
Isolation  verdampft  und  wird  in  dem  daneben- 
stehenden Oberflächenkondensator  niedergeschlagen, 
der  aber  in  der  Abbildung  nicht  sichtbar  ist.  Dann 
wird  Isolierlack  eingezogen,  Druck  erzeugt,  der  Lack 
in  die  Poren  der  Dielektrika  gedrückt  und  nochmals 
getrocknet. 

Eine  besondere  Art  der  Kastentrockner  sind  die 
Nutschen  oder  Saugtrockner.  Die  Abb.  97  zeigt 
eine  Steinzeugnutsche,  den  Saugkörper  a,  Aufsatz  &,  das 
Siebfilter  c,  das  unter  Umständen  noch  mit  einem  Tuch  abgedeckt  ist,  und  den  Saug- 
stutzen e  für  die  Luftpumpe  sowie  den  Ablaßstutzen /für  die  abgesaugte  Flüssigkeit. 
Bei  diesen  Nutschen  wird  durch  die  Saugwirkung  der  Luftpumpe  der  Luftdruck  auf 
das  Naßgut  d  erhöht,  so  daß  die  Flüssigkeit  schneller  durchfiltriert.  Gleichzeitig 
treten  aber  auch  größere  Luftmengen  mit  hindurch,  welche  Flüssigkeitstropfen 
mitreißen,  die  sich  unten  im  Körper  a  ansammeln.  Die  durchgesaugte  Luft  nimmt 
dampfförmige  Feuchtigkeit  auf,  so  daß  eine  weitere  Trocknung  des  Gutes  d  erfolgt, 
was  bei  den  gewöhnlichen  Filterpressen  nicht  der  Fall  ist.  Führt  man  erwärmte  Luft 
zu,  so  kann  man  die  Trocknung  weitertreiben.  Im  allgemeinen  kann  man  aber  den 
Trockengehalt  nur  auf  etwa  50  —  70%  bringen  (s.  auch  Bd.  VI,  596,  Abb.  281  einer 
drehbaren  Kippnutsche). 

Eine  geschlossene  Nutsche  mit  Heizeinrichtung  für  flüchtige  Lösungsmittel, 
wie  z.  B.  für  die  Befreiung  der  Trinitrotoluolkrystalle  von  den  Lösungsmitteln,  ist 
in  Bd.  VII,  276  beschrieben. 

Die  sog.  Trockenkammern  sind  geschlossen  gemauerte  Räume,  welche 
periodisch  gefüllt  und  entleert  werden.  Hierbei  tritt  viel  frische  Luft  ein;  starke 
Abkühlung  erfolgt,  und  große  Wärmeverluste  sind  die  Folge.  Die  Anbringung  von 
luft-  und  wärmedichten  Türen  ist  notwendig.  Im  allgemeinen  ist  der  Wärmever- 
brauch unberechenbar.  Zweckmäßig  wird  man  die  Trockenkammern  so  bemessen,  daß 
die  am  Tage  erzeugten  Gegenstände  allmählich  gegen  Ende  der  Tagesschicht  in  die 


Abb.  97.  Nutschentrockner 
der  D.  T.  S.,  Charlottenburg. 
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Trockenkammern  eingesetzt  werden,  über  Nacht  trocknen  und  am  andern  Tage  heraus- 
genommen werden,  um  die  Kammer  im  Laufe  des  Tages  wieder  füllen  zu  können. 
Wirtschaftlich  nur  für  kleine  Mengen.  Es  sind  billige  Anlagen.  Für  1  kg  stündlich 
zu  verdampfendes  Wasser  wird  man  zweckmäßig  2  —  Zqm  Rippenheizrohre  einbauen 
müssen,  wenn  Dampf  von  2  Atm.  Spannung  zur  Verfügung  steht.  Bei  diesen  Trocken- 
kammern ist  besonders  darauf  zu  achten,  daß  die  richtige  Luftbewegung  (s.  Abb.  93) 
eingehalten  wird,  sonst  entstehen  Störungen,  die  Wärmeverluste  und  ungleichmäßiges 
Trocknen  bewirken. 

Mehrgeschossige  Trockenkammern.  In  Brauereien  (Bd.  II,  455)  legt 
man  mehrere  Darrfelder  übereinander,  um  die  Heizgase  besser  auszunutzen  und  den 
Trockenbetrieb  gleichmäßiger  zu  gestalten,  wie  dies  auch  durch  mehrere  neben- 
einandergestellte Darrfelder  nach  Abb.  96  angestrebt  wird.  Das  Gut  (verfilztes  Malz) 
wird  mechanisch  durch  Malzwender  umgelegt.  Die  Heizgase  bewegen  sich  im  Gegen- 
strom (bei  mittelbarer  Heizung),  so  daß  erst  Trocknung  und  dann  Rösten  erfolgt. 

Der  Aufwand  an  guter  Steinkohle  wird  mit  7  —  Q  kg  angegeben  (Bd.  II,  452)  für  100  kg  Malz 
mit  einer  Feuchtigkeit  von  0,5  —  3%,  somit  qr  =  99,5  —  97$ ,  für  Qrünmalz  mit  40  —  50%  Wasser  aber 
<77V  =  60  —  50%.  Nach  Formel  5  sind  zu  trocknen  an  Grünmalz: 

99,5  +  97 

2         ^-iQQ.gM 

60  +  50  57,3 


Gn  =  100 


170A-P-. 


Auszutrocknen  sind  somit  Fd  =  170  — 100  =  70  kg  Wasser.  Für  100  kg  Wasserverdampfung  sind  dem- 
nach 10  —  13  A^"  Steinkohle  aufzuwenden. 

Kastentrockner,  die  unter  Ausschluß  der  Luft  arbeiten,  sind  auch  die  Vakuum- 
trockenschränke.  Die  Abb.  98  zeigt  schematisch  einen  solchen  Vakuumtrocken- 
schrank  in    Verbindung   mit    einem   Oberflächenkondensator  und  der  Luftpumpe. 

Der  Schrank  besteht  aus 
einem  kräftigen,  guß-  oder  schmiede- 
eisernen Gehäuse  a,  welches  so  stark 
gebaut  ist,  daß  es  den  äußeren 
atmosphärischen  Druck  aufnehmen 
kann.  Es  entspricht  dies  bekanntlich 
einem  Druck  von  1  kg  auf  das  qctn 
Oberfläche.  Vorn  wird  der  4eckige 
Schrank  durch  eine  gußeiserne  Tür, 
die  in  Scharnieren  leicht  beweglich 
ist,  verschlossen  und  mittels  Gummi- 
dichtung luftdicht  abgeschlossen.  Im 
Innern  befinden  sich  etagenförmig  an- 
geordnete, abgerundete  Heizplatten  b; 
diesen  wird  durch  das  Dampfrohr  c 
Heizdampf  zugeführt,  welcher  die 
Platten  b  gleichmäßig  beheizt  und 
als  Kondenswasser  in  das  Sammel- 
rohr/ abfließt.  Der  Kondenstopf  g 
leitet  dann  das  Kondenswasser  ab 
und  verhindert  gleichzeitig  den  Aus- 
tritt von  Heizdampf.  Auf  die  Heiz- 
platten b  werden  die  Trockenschalen 
oder  Trockenhorden  c  gestellt,  die 
mit  dem  zu  trocknenden  Gut  d  an- 
gefüllt sind.  Durch  die  unmittelbare 
Berührung  der  Trockenschalen  mit 
der  Heizplatte  von  unten  und  durch  die  Strahlung  der  darüberbefindlichen  Platte  von  oben  wird  das 
Trockengut  erwärmt.  Unter  dem  Einfluß  der  Luftleere  verdampft  die  Feuchtigkeit  und  geht  zu  dem 
Brüdenrohr  h,  von  dorf  in  den  Oberflächenkondensator  /'.  In  diesem  befinden  sich  Stahlrohre  k,  durch 
welche  der  Brüden  tritt.  Durch  den  Hahn  n  wird  Kühlwasser  um  die  Rohre  k  geleitet  und  verläßt  durch 
den  Überlaufe  den  Kondensator.  Durch  die  Kühlung  wird  der  Brüden  in  dem  Rohre  k  niedergeschlagen, 
läuft  nach  unten  über  den  Umlaufhahn  /  in  das  Kondensatsammeigefäß  m.  Durch  den  seitlich 
angebrachten  Ablaßhahn  kann  dieses  angesammelte  und  wiedergewonnene  Kondensat  abgelassen 
werden.  Durch  das  Ventil  p  saugt  die  Luftpumpe  q  die  unkondensierbaren  Gase  und  die  Luft  ab 
und  sorgt  dann  für  die  dauernde  Aufrechterhaltung  der  erforderlichen  Luftleere   im  Trockenschrank. 


Abb.  98.   Vakuumtrockenschrank  mit  Oberflächen- 
kondensator und  Luftpumpe  von  E.  Passburg,  Berlin. 
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Für  Sprengstoffe  werden  noch  besondere  Sicherheitsstutzen  und  Türen  angebracht, 
um  ein  freies  Entweichen  der  Explosionsgase  zu  gestatten  (s.  Bd.  V,  79,  Abb.  33). 

Schwere  Stücke  werden  auf  Wagen  gelagert  und  zwischen  die  Heizhorden  in 
die  Trockenschränke  gefahren;  elektrische  Starkstromkabel  werden  auf  diese  Weise 
entfeuchtet,  mit  Kabelwachs  imprägniert  und  nachgetrocknet. 

2.  Tunnel-  oder  Kanaltrockner.  Um  das  Trockengut  möglichst  lange  Zeit 
mit  der  Trockenluft  in  Berührung  zu  lassen,  hat  man  die  Trockenkammern  immer 
mehr  verlängert,  bis  man  die  sog.  Kanaltrockner  erhielt.  In  der  einfachen  Form  sind 
diese  in  Abb.  346,  Bd.  III,  764  für  Dextrin,  in  Abb.  44,  Bd.  VI,  41  für  die  Trocknung 
von  Leimtafeln  dargestellt.  In  der  Hauptsache  zerfallen  diese  Kanaltrockner  in  3  Teile: 
2  Vorwärmeräume  vorne  und  hinten,  die  durch  verschließbare  Türen  vom  eigent- 
lichen Trockenraum  gegen  die  Außenluft  abgeschlossen  sind.  Den  ganzen  Trocken- 
kanal durchziehen  Schienengleise,  auf  welchen  Wagen  laufen,  die  das  Trockengut 
tragen.  Diese  Trockenwagen  selbst  werden  je  nach  dem  zu  verwendenden  Trocken- 
gut durchgebildet,  um  dieses  in  großer  Menge  so  unterzubringen,  daß  die  durch- 
streichende Trockenluft  wenig  behindert  wird  und  doch  alle  Teile  des  Gutes  gut 
berührt  werden  und  möglichst  gleichmäßig  trocknen.  Zur  Aufnahme  des  Naßgutes 
selbst  dienen  Horden  mit  Drahtgewebebespannung  bei  der  Verarbeitung  von  Leim, 
Früchten,  Pilzen  und  sonstigen  Gemüsen,  wohingegen  Erzeugnisse  der  Textilindustrie  wie 
alle  Sorten  Garnein  Strängen,  Strümpfe,  Kardenbänder,  auf  Stangen  hängend,  getrocknet 
werden  müssen.  Das  gleiche  trifft  auch  noch  für  eine  ganze  Anzahl  von  Materialien 
anderer  Industriezweige,  wie  beispielsweise  Felle  in  Lederfabriken,  Stroh-  und  Bast- 
geflechte in  Hutfabriken,  Tabakblätter  auf  Plantagen  u.  s.  w.,  zu.  Trockenanlage  für 
Gewehrschäfte  s.  Z.  D.  /.  1920,  949. 

Die  Trockenluft  wird  in  Rippenheizrohren  od.  dgl.  erwärmt  und  mittels  des 
Ventilators  durch  den  ganzen  Trockentunnel  gesaugt,  bewegt  sich  an  dem  auf  dem 
Wagen  befindlichen  Trockengut  vorbei,  gibt  ihre  Wärme  ab,  verdampft  dadurch 
Wasser  und  sättigt  sich  mit  Feuchtigkeit,  um  dann  durch  den  Ventilator  ins  Freie  gedrückt 
zu  werden.  Das  Trockengut,  hier  die  Leimtafeln,  bewegt  sich  mit  den  Wagen 
schrittweise  der  Trockenluft  im  Gegenstrom  entgegen.  Jeweils  wird  rechts  ein  Wagen 
mit  getrockneten  Leimtafeln  herausgezogen,  während  links  ein  frisch  gefüllter  Wagen 
hineingeschoben  wird.  Bei  dem  Trockenkanal  (Bd.  VI,  41,  Abb.  44)  ist  die 
Anordnung  der  Heizung  oben  in  dem  Kamin  unzweckmäßig.  Wie  an  Hand  der 
Abb.  93  gezeigt,  wird  die  erwärmte  Luft  leichter,  hat  also  das  Bestreben,  nach 
oben  zu  steigen,  so  daß  mit  großen  Wärmeverlusten  und  Strömungsstörungen  zu 
rechnen  ist.  Die  Heizfläche  muß  neben  oder  unter  der  Kanalsohle  vorgesehen  werden. 
Der  Schachtschlot  selbst  ist  vielleicht  nützlich,  um  staubfreie  Luft  oben  aufzunehmen. 
Würde  man  die  Luft  unten  in  Fußbodenhöhe  aus  der  Umgebung  ansaugen,  so  dürfte 
man  häufig  staubhaltige  Luft  ansaugen  und  das  Trockengut  verunreinigen. 

Die  Länge  der  Kanaltrockner  beträgt  10,  30  — 60/;z,  die  Höhe  1,8  —  2  m.  Die 
Höhe  richtet  sich  einerseits  nach  den  Transportwagen,  die  für  leichte  Füllung  nicht 
viel  über  Mannshöhe  erhalten  sollen,  andererseits  nach  dem  Kanal,  der  nicht  zu  niedrig 
sein  darf;  denn  er  muß  leicht  begehbar  bleiben.  Die  Breite  des  Trockentunnels  richtet 
sich  ganz  nach  dem  Bedarf  der  einzulagernden  Menge  Trockengut,  wird  aber  nicht 
zu  groß  bemessen,  da  zu  breite  Wagen  beim  Fahren  nicht  stabil  sind.  Die  Breite 
muß  für  den  guten  Durchgang  der  Trockenluft  wenigstens  50%  größer  bemessen 
werden,  als  der  Raum,  den  das  Trockengut  im  Querschnitt  beansprucht.  Die  Luft- 
geschwindigkeit wählt  man  mit  etwa  1  m/Sek.,  die  Geschwindigkeit  des  Trockengutes 
mit  3  —  50  mm/Sek.,  wobei  man  unter  Außerachtlassung  des  schrittweisen  Fortganges 
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mit  einer  gleichmäßigen  Bewegung  rechnet.  An  der  Decke  bringt  man  zweckmäßig 
Zungen  zur  Mischung  der  Trockenluft  an  oder  formt  die  Decke  als  Bogengewölbe 
(D.  R.  P.  106  704),  um  Luftwirbel,  die  eine  innige  Durchmischung  und  somit  gute 
Ausnutzung  bewirken,  hervorzurufen. 

Der  Transport  der  Wagen  erfolgt  entweder  von  Hand,  durch  umlaufende 
Kettenzüge  mit  einer  Geschwindigkeit  von  z.  B.  3  mm/Sek.  für  die  Trocknung 
von  Pappe,  oder  mit  hydraulischem  Triebwerk  (s.  Abb.  152,  Bd.  VIII,  434).  Bei  Ketten- 
zügen wählt  man  2  durch  den  Tunnel  gehende  Kettenstränge,  die  vorne  und  hinten 
über  Kettenräder  laufen  und  die  in  gewissen  Abständen  durch  Klammerleisten  mit- 
einander verbunden  sind,  an  die  das  Trockengut  leicht  an-  oder  abgehängt  werden 
kann.  Diese  Klammern  dürfen  keine  sichtbaren  Spuren  auf  dem  Trockengut  hinter- 
lassen (s.  auch  Bd.  I,  542  über  die  Befestigung  der  Stücke  am  Kettenzug). 

Die  Kanaltrockner  gestatten  ununterbrochenen  Betrieb,  sowohl  für  Oleich-  als 
auch  Gegenstrom;  meistens  wird  aber  der  Gegenstrom  gewählt,  trotzdem  dies  auf 
die  Wärmewirtschaftlichkeit  ohne  Einfluß  ist. 

Wird  die  einstufige  Trocknung  angewendet,  dann  muß  die  Frischluft  so  hoch 
erhitzt  eintreten,  daß  sie  bei  ihrer  Abkühlung  bis  auf  die  Austrittstemperatur  die 
volle  Trockenleistung  bewirkt.  Nicht  immer  ist  diese  dann  erforderliche  hohe  Anfangs- 
temperatur zulässig,  sondern  man  muß  stufenweise  nacherhitzen.  Je  empfindlicher  das  Gut 
und  je  geringer  der  Unterschied  zwischen  der  Eintritts-  und  Austrittstemperatur 
deshalb  sein  darf,  umso  häufiger  muß  die  Luft  nachgewärmt,  stufenförmig  durch 
Heiz-  und  Trockenkammern  geführt  werden  (s.  auch  Abb.  92),  wozu  besonders  die 
Kanaltrockner  infolge  ihrer  langgestreckten  Form  geeignet  sind. 

Für  Leimtafeln  muß  man  die  Temperatur  niedrig  wählen,  im  allgemeinen 
etwa  23°,  weil  sonst  die  Leimgallerte  schmilzt  und  von  den  Siebhorden  abtropft. 
Oft  werden  bis  40  Wagen  hintereinander  gezogen  und  beträgt  die  Trockenzeit 
4  —  11  Tage.  Für  1250  kg  Leimtafeln  ist  ein  Trockentunnel  von  2  m  Höhe,  3  m  Breite 
und  18  m  Länge  erforderlich;  für  l  kg  auszutrocknendes  Wasser  sind  je  nach  der 
Außentemperatur  2  —  4  kg  Heizdampf  aufzuwenden.  Tonziegel  in  den  Abmessungen 
65X125X250  mm,  die  feucht  4,6— 5,2  kg  wiegen  und  einen  Wassergehalt  von 
15  —  30%  besitzen,  erfordern  eine  Trockenzeit  von  etwa  24  Stunden,  wobei  am 
Eintritt  der  Ziegel  eine  Lufttemperatur  von  20  —  30°,  am  Austritt  eine  solche  von 
100  —  150°  aufrechterhalten  wird.  Für  Trocknung  von  10—12  000^  Naßgemüse 
in  24  Stunden  ist  z.  B.  ein  Kanaltrockner  von  2,5  m  Höhe,  5,7  m  Breite  (als  Doppel- 
tunnel von  13  m  Länge)  erforderlich. 

3.  Schacht-  oder  Kamin  trocknen  Während  die  Trocken-  bzw.  Heizkammer 
bei  den  Kanaltrocknern  wagerecht  angeordnet  ist,  ist  ihre  Lage  beim  Schacht- 
trockner senkrecht.  Dadurch  erhält  man  einen  natürlichen  Lauf  des  Trockengutes 
unter  dem  Einfluß  der  Schwere,  indem  das  Naßgut  oben  zugeführt  und  unten  aus. 
dem  Schacht  trocken  abgezogen  wird.  Die  Heizgase  werden  durch  das  lockerliegende 
Gut  entweder  durch  den  natürlichen  Luftzug,  den  der  Kamin  infolge  seiner  Höhe 
ausübt,  durchgesogen  oder  mittels  Ventilators  hindurchgefördert.  Die  Heizung  selbst 
kann  sowohl  im  Gleich-  wie  im  Gegenstrom  erfolgen. 

Die  Abb.  99  zeigt  einen  schachtförmigen  Trockner  für  rieselndes  Out,  welches  oben  in  die 
Trichter  a  eingefüllt  wird  und  in  zwei  hohen  schmalen,  aber  in  der  vertikalen  Richtung  langen 
Schächten  nach  unten  rutscht.  Die  seitlichen  Führungswände  werden  aus  Holz,  Eisen  oder,  wie  in 
der  Abb.  99  dargestellt,  aus  übereinandergeschichteten  Kacheln  b  gebildet,  so  daß  die  Trockenluft 
durch  die  Fugen  hindurchtreten  kann.  Die  Luft  wird  vom  Ventilator  c  in  den  Mittelschacht  d  gedrückt, 
in  dem  sich  Dampfschlangen  befinden,  welche  sie  erhitzen,  geht  weiter  zwischen  den  Fugen  hin- 
durch in  das  Trockengut,  durchströmt  dieses  und  tritt  durch  die  Außenkacheln,  um  sich  in  den  Kanälen  e 
zu   sammeln.    Die   überschüssige  Luft   entweicht   möglichst   gesättigt   dem   Trockner   bei  /,    während 
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Frischluft  durch  die  einstellbare  Klappe  h  in  die  Saugleitung  des  Ventilators  c  gelangt,  um  dort  mit 
der  umzuwälzenden,  durch  g  zutretenden  Trockenluft  vermischt  zu  werden.  Das  Trockengut  verläßt 
in  regelbarer  Menge  die  beiden  Schächte  durch  die  Drehkreuze  i.  Die  Kachelwände  vermeiden  jede 
Verunreinigung  des  Trockengutes  und  gestatten  auch  die  Trocknung  saurer  Stoffe,  die  die  Metall- 
wände anderer  Trockner  angreifen  würden.  Für  Getreidetrocknung  rechnet  man  mit  einer  Ventilator- 
leistung von  15-20  cbmj Minuten  und  1,25-1,5  qtn  Dampfschlangen-Heizfläche  für  100  kg  stündlich 
zu  trocknendes  Getreide;  dabei  soll  die  Getreideschichtdicke  nicht  mehr  als  40-60  mm  betragen. 
Trotz  bedeutender  Höhe  solcher  Schächte  von  8-10/«  sind  sie  einfach,  billig  und  betriebsicher  für 
nicht  zu  feuchtes  (havariertes)  Getreide.  Sie  sind  vollkommen  unbrauchbar  für  feuchte,  unregelmäßig 
geformte  Salze,  weil  diese  die  Schächte  in  verhältnismäßig  kurzer  Zeit  verstopfen.  Der  Wärmeaufwand 
ist  verhältnismäßig  hoch. 

Einen  Trocken-  bzw.  Räucherturm  für  Fleisch- 
und  Fisch  waren  zeigt  Abb.  77  in  Bd.  VII,  177. 

Die  Knochenkohle,  die  zum  Entfärben  von  Säften 
verwendet  wird,  muß  zwecks  Wiederbelebung  ge- 
waschen, getrocknet  und  geglüht  werden.  Das  Trocknen 
und  Glühen  erfolgt  in  den  sog.  Wiederbelebungs- 
öfen, wie  solche  Bd.  VII,  63,  Abb.  12  dargestellt  sind. 
Im  oberen  Teil  der  Rohre  K  erfolgt  die  Vorwärmung 
und  Trocknung  der  aus  der  Wäscherei  kommenden 
feuchten  Knochenkohle,  so  daß  dann  im  Unterteil  der 
Schachtrohre  das  Ausglühen  der  Kohle  erfolgt.  Da  die 
geglühte  Kohle  unten  automatisch  abgezogen  wird, 
so  erfolgt  der  Durchlauf  und  die  Trocknung  im  un- 
unterbrochenen Strom. 

Der  Einbau  von  Tellern  erfolgt  in  schacht- 
förmigen  Gehäusen  als  sog.  Tellertrockner,  wie  ihn 
die  Abb.  325  in  Bd.  II,  770  für  Braunkohle  zeigt. 
Diese  Tellertrockner  finden  ebenfalls  in  der  Haupt- 
sache nur  für  schaufelfähiges  Gut  Verwendung,  indem 
durch  Rühr-  und  Verteilungsarme  das  Naßgut  auf  den 

Tellern  gleichmäßig  verteilt  und  bei  dünner  Schicht  durch  Preßwalzen  in  innige  Be- 
rührung mit  der  Heizfläche  gebracht  wird.  Die  Trocknung  erfolgt  teils  durch  unmittel- 
bare Berührung  der  pulverförmigen  Kohle  mit  der  Heizfläche,  teils  durch  die  ausgestrahlte 
Wärme,  die  vom  Boden  auf  die  auf  dem  darunter  befindlichen  Teller  liegende 
Kohle  gestrahlt  wird,  wobei  diese  untere  Heizfläche  auch  gleichzeitig  die  Luft 
erwärmt,  die  ihrerseits  dadurch  die  Trocknung  unterstützt.  Die  doppelwandigen,  mit 
Abdampf  von  1  —  3  Atm.  Überdruck  beheizten,  genieteten  oder  autogen  geschweißten 
Dampfteller  erhalten  Durchmesser  bis  5  m  und  ein  inneres  Loch  von  2  m;  bis 
34  Teller  werden  übereinandergebaut  mit  einer  Gesamtheizfläche  bis  1000  qm;  1  qm 
der  von  der  Kohle  berührten  Heizfläche  verdampft  4  —  7,8  &£■  Wasser  stündlich  aus 
Braunkohle;  der  Dampfverbrauch  beträgt  1,5  kg  für  1  kg  Wasserverdampfung,  wenn 
die  Braunkohle  von  55  bis  auf  etwa  16%  Wassergehalt  ausgetrocknet  wird.  Die 
Röstöfen  sind  in  gewissem  Sinne  auch  als  Trockner  zu  betrachten  (Bd.  VII,  390,  391). 

4.  Zerstäubungstrockner.  Besondere  Einrichtung  erfordern  die  Kammer- 
trockner, wenn  Flüssigkeiten  in  größeren  Mengen  eingetrocknet  werden  sollen,  weil 
dann  das  Trocknen  auf  Schalen  wegen  der  Handarbeit  möglichst  vermieden  werden 
muß.  Dann  sucht  man  die  Flüssigkeit  möglichst  fein  zerteilt  in  die  Trockenkammer 
einzuführen,  wie  dies  auch  für  den  alleinigen  Zweck  der  Eindickung  geschieht 
(s.  Bd.  I,  3),  als  Strahlen,  Regen  oder  feinste  Staubtröpfchen.  Hierfür  können  Düsen 
(s.  Bd.  IV,  283),  Prell  wände,  umlaufende  Scheiben  (s.  auch  Bd.  IV,  252,  Abb.  76  und  77), 
Schleuderwalzen  (D.  R.  P.  3550, 1 16  798),  Dampfstrahlen,  Preßgas  u.  dgl.  benutzt  werden. 


Abb.  99.    Schachtförmiger  Trockner 
für  rieselndes  Gut. 
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Derartige  Trockner,  die  besonders  für  Milch  Anwendung  fanden,  sind  Bd.  VIII,  113 
beschrieben,  nach  den  Abb.  20,  21  und  22.  Die  in  der  Zahlenreihe  IV  (S.  426)  ange- 
gebene Vergrößerung  der  Oberfläche  durch  die  Zerteilung  bedingt  eine  schnelle 
Verdampfung  und  Bindung  der  Wärme,  so  daß  ein  Teil  der  Wärme  den  Tröpfchen 
selbst  entzogen  wird  und  diese  sich  weit  unter  die  umgebende  Heizluft  abkühlen. 
Die  Trocknung  erfolgt  darum  in  dem  Bruchteil  einer  Sekunde,  bei  verhältnismäßig 
niedrigen  Temperaturen,  und  es  gelingt,  Stoffe  unter  Beibehaltung  ihrer  charakte- 
ristischen Eigenschaften  in  Pulverform  überzuführen.  Erst  mit  der  Zunahme  der 
Trocknung  erwärmen  sich  die  Staubteilchen  wieder  am  warmen  Luftstrom.  Da  aber 
das  Trockengut  meistens  gegen  Wärme  weniger  empfindlich  ist,  so  kann  dies  nicht 
mehr  so  nachteilig  wirken.  Nachteilig  ist  für  oxydierende  Stoffe  die  innige  Berührung 
des  feinzerteilten  Staubes  mit  dem  Sauerstoff  der  warmen  Trockenluft,  so  daß  z.  B. 
das  Butterfett  der  Vollmilch,  das  Eieröl  der  Eier  leidet.  Der  trocknende  Luftstrom 
pflegt  das  Trockengut  gegen  die  Wände  des  Arbeitsraums  zu  werfen,  was  die  Wieder- 
gewinnung und  gleichmäßige  Austrocknung  erschwert.  Das  Trockengut  nimmt  viel 
Luft  auf;  die  Raumbeanspruchung  des  Trockengutes  ist  deshalb  verhältnismäßig  groß. 
Die  während  der  Verdunstung  auftretende  Abkühlung  ermöglicht,  Stoffe  pulver- 
förmig  zu  trocknen  (z.  B.  Melasse  der  Zuckerfabriken),  die  sonst  bei  den  höheren 
Temperaturen  klebrig  bleiben  und  zusammenbacken. 

Über  die  Entwicklung  der  Milchtrockner  ist  folgendes  zu  erwähnen:  Im  Jahre  1904  verkaufte 
der  Erfinder  Alfred  Vater,  Dresden,  sein  Verfahren,  nach  dem  man  Milch  oder  andere  Flüssigkeit 
(Blut,  Eier,  Sole)  mit  komprimierter  Luft  durch  feine  Düsen  in  ganz  feinen  Nebel  zerstäubt,  an  die 
Merrel  Soule  and  Co.,  Syracuse  (Nordamerika),  die  dieses  Verfahren  unter  dem  Namen  „Truford" 
verbreitete  (s.  Bd.  VIII,  113).  Nach  dem  D.  R.  P.  118321  von  Stauff,  Posen,  sollte  flüssiges  Blut 
durch  verdichtete  Luft  (wie  in  den  Parfümzerstäubern)  durch  2  gegeneinander  sich  kreuzende  Düsen 
angesaugt  und  fein  zerstäubt  in  eine  tellerförmig  ausgebreitete  Flamme  geblasen  werden.  Ch. H.Meister, 
München  (D.  R.  P.  264992  [19111),  änderte  diese  Verfahren  dahin  ab,  daß  die  zu  trocknende  Milch 
durch  Schleuderwirkung  oder  Druck  in  dünner  Scheibenform  in  freier  Luft  ausgebreitet  und  so  der 
Einwirkung  eines  unter  der  Scheibe  von  außen  nach  innen  wirkenden  Dampfstromes  ausgesetzt  wird. 
Georg  A.  Krause  erhielt  dann  das  D.R.P.  297388  [1912]  auf  ein  Verfahren  zum  Verdampfen  oder 
Eindicken  von  Lösungen  außer  Milch  ',  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  Flüssigkeit  durch  eine  im 
Innern  des  Verdampfungsraums  angeordnete,  mit  großer  Geschwindigkeit  umlaufende  Schleudervor- 
richtung  in  einen  Schwaden  feinster  Nebelteilchen  nach  allen  Seiten  ausgebreitet  und  gasförmiges 
Trockenmittel  dagegengeführt  wird  (s.  auch  D.  R.  P.  301  771  und  3017dl). 

Die  Bd.  VIII,  112  wiedergegebenen  Abb.  20 
und  21  zeigen  eine  Trockenanlage  nach  Krause  (Metall- 
bank und  Metallurgische  Gesellschaft).  Im  eigent- 
lichen Trockenraum  befindet  sich  die  Zerstäubungs- 
scheibe B  (Bd.  VIII,  112,  Abb.  20),  die  mit  einer 
Dampfturbine  gekuppelt  ist,  nach  Abb.  100,  die  mit 
6000  —  10000  Umdrehungen  in  der  Minute  sich  dreht. 
Auch  kann  die  Zerstäubungsscheibe  unmittelbar  durch 
einenDrehstrom-Elektromotor  mit  hohen  Umdrehungen 
angetrieben  werden.  Statt  des  Tellers  werden  auch 
düsenartige  Zerstäuber  angeordnet,  die  eine  sichere 
Wirkung  der  Schleuderkraft  auf   die   zu  zerteilende 

Abb.  100.  Kleindampfturbine  3  PS,    p\ü^\crke'ü  ausüben     Bei   6000  l  Jmdrermnp-en    in    der 
10000  Uml.-Min.  Direkt  gekuppelt    riussigKen  ausuoen.    oei  ouuu  umurenungen   in   aer 

mit  Zentrifugalscheibe  von  Melms&   Minute    hat    der    äußere   Düsenrand    eine   Umfangs- 

Pfenninoer,    München -Hirschau.   geschwindigkeit  von  180/rc/Sek.  und  wird  auf  die  Düse 

1  Auf  diesen  Zusatz  wurde  dieses  Patent  vom  Reichsgericht  begrenzt,  weil  dieses  zu  der  Ansicht 
gekommen  war.  daß  durch  das  MElSTERsche  Patent  269992  der  KRAUSEsche  Patentanspruch,  soweit 
er  sich  auf  die  Trocknung  von  Milch  bezieht,  vorweggenommen  war.  Das  Patent  297388  besteht  mit 
dieser  Begrenzung  noch  heute  zu  Recht;  die  Fußnote  in  Bd.  VIII,  113  beruht  auf  einem  Irrtum. 
Beide  Patente  befinden  sich  jetzt  im  Besitz  der  Krause  Trocknunos-Apparate-Bau-Q.  m.  b.  H. 
(Metallbank  und  Metallurgische  Gesellschaft),  Frankfurt  a.  M. 
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ein  Schleuderdruck  von  1200  kg  für  1  kg  Gewicht  ausgeübt,  der  gemeinschaftlich 
mit  der  zerstreuenden  Wirkung  der  umlaufenden  Düsen  eine  feine  Zerstäubung  bewirkt. 
Aus  einem  über  dem  Trockenraum  angebrachten  Gefäß  fließt  die  zu  trocknende 
Flüssigkeit  in  stetigem  feinen  Strahl  auf  die  Mitte  der  Zerstäubungsscheibe  und  wird  durch 
die  Schleuderkraft  nach  dem  Rand  in  die  Düsen  gedrängt  und  zerstäubt.  Um  die 
Scheibe  herum  bildet  sich  ein  scheibenförmiger  Nebelschleier,  durch  den  die  bis  130° 
warme  Trockenluft  tritt  und  die  feinen  Teilchen  auf  2  —  5%  austrocknet.  Diese  feinen 
Staubteilchen  fallen  teilweise  auf  den  Boden  des  Trockenraumes  und  werden  von 
da  mechanisch  ausgeräumt;  zum  Teil  werden  sie  mitgerissen  und  müssen  durch  entspre- 
chende Staubschlauchfilter  abgefangen  werden,  durch  die  die  feuchte,  60°  heiße  Abluft 
dann  entweicht.  An  Stelle  der  Filter  wurde  vorgeschlagen,  die  getrockneten  Staub- 
teilchen aus  dem  Luftstrom  durch  elektrische  Entladungen  abzuscheiden  (s.  Cottrell- 
Verfahren,  Bd.  II,  644,  sowie  D.  R.  P.  287648,  294  605,  297072,  303078). 

Die  Unterbringung  der  Dampfturbine  im  Trockenraum  selbst  hat  den  Nachteil,  daß 
Öldünste  von  der  Schmierung  an  das  Trockengut  gelangen  und  auch  eine  Über- 
hitzung im  Trockenraum  eintreten  kann. 

Die  Wärmeüberführung  an  das  Trockengut  erfolgt  nicht  unmittelbar  von  der 
Heizfläche,  sondern  unter  Vermittlung  von  Trockenluft.  Da  die  Wasserdampfauf- 
nahme bei  niedriger  Temperatur  nur  gering  ist  und  für  die  verlangte  Schnellig- 
keit der  Verdunstung  die  Sättigung  der  Abluft  ziemlich  niedrig  gehalten  werden 
muß,  nimmt  man  die  Endtemperatur  nicht  unter  60°  und  muß,  um  die  erforder- 
liche Wärme  zuführen  zu  können,  auf  Frischlufttemperaturen  von  120—130°  gehen. 
Der  Heizdampfverbrauch  für  1  kg  auszutrocknendes  Wasser  beträgt  dann  2,5  kg; 
dabei  wird  man  die  Zerstäubungseinrichtung  und  den  Ventilator  mit  Dampfturbinen- 
antrieb versehen  müssen,  um  deren  Abdampf  für  die  Lufterwärmung  bzw.  Trock- 
nung nutzbar  zu  machen.  Außer  zur  Milchtrocknung  finden  die  KRAUSE-Trockner 
auch  Anwendung  zur  Herstellung 
von  Seifenpulver  (s.  Bd.  X,  382),  zur 
Trocknung  von  Gerbstoffextrakten, 
Leim,  Gelatine,  Zwischenerzeugnissen 
der  Farbenindustrie,  von  Farben, 
Ammonitrat  allein  oder  in  Mischung 
mit  Kohle  als  Sprengstoff,  für  die  Ent- 
wässerung von  Glaubersalz,  stickstoff- 
haltigen Kunstdünger  u.  dgl. 

Der  T.  A.  G.  Zerstäubungstrockner 
der  Trocknunqsanlagen-Ges.,  Berlin 
(Abb.  101)  besteht  aus  dem  Flüssigkeits- 
vorratbehälter F,  dem  Transport-  und 
Preßorgan  in  Form  einer  Pumpe,  dem 
Druckregler  D  sowie  dem  Zerstäuber  Z  und  eigentlichen  Trockner  nebst  Ventilator  V 
und  Filter  Seh. 

Aus  dem  Vorratsbehälter  F  saugt  die  Pumpe  das  flüssige  Gut  an  und  drückt 
es  zunächst  in  einen  Druckausgleichbehälter  D,  der  mit  den  nötigen  Sicherungs- 
armaturen ausgerüstet  ist,  und  verdichtet  es  in  diesem  Behälter  bis  zum  not- 
wendigen Druck.  Vom  Druckregelungsbehälter  D  wird  die  Flüssigkeit  durch 
eine  Rohrleitung  dem  eigentlichen  Trockenapparat  T  unter  Druck  zugeführt.  Der 
Trockner  T  selbst  besteht  aus  einem  turmartigen  Raum,  in  welchem  der  Flüssig- 
keitszerstäuber L  untergebracht  ist.  der  durch  einen  Rohrring,  an  dessen  äußerstem 
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Abb.  101.  T.  A.  G.  Zerstäubungstrockner 
der  Trocknunqsanlagen-Ges.,  Berlin. 
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Umfang  sich  Zerstäuberdüsen  in  entsprechenden  Abständen  befinden,  gebildet 
wird.  In  der  Mitte  des  Rohrringes  befindet  sich  durch  Vermittlung  von  rad- 
speichenartigen Verbindungsrohrarmen  der  Anschluß  an  die  Preßleitung  P.  Im 
unteren  Teile  des  Trockenraums  bildet  die  Preßleitung  eine  Rohrspirale  R,  um 
die  Dünnflüssigkeit  des  Gutes  in  der  Druckleitung  und  damit  auch  die  Feinheit 
der  Zerstäubung  durch  Vorwärmung  zu  erhöhen.  Das  Naßgut  tritt  in  Form  von 
feinem  Nebel  aus  den  Düsen  des  Rohrringes  in  den  Trockenraum  T  über,  der  von 
einem  Warmluftstrom,   der  bei  W-L  eintritt,  unter  Benutzung  eines  Ventilators  V, 

dessen  Saugleitung  an  die  Decke  des  Trocken- 
raums angeschlossen  ist,  durchzogen  wird.  Der 
Heizdampfverbrauch  von  5  —  6Atm.  beträgt,  ohne 
Rücksicht  auf  den  Kraftaufwand  für  eine  Lösung, 
die  von  331/2%  Trockengehalt  auf  6%  Feuchtig- 
keit ausgetrocknet  wurde,  1,6  kg  für  1  kg  zu  ver- 
dampfendes Wasser,  dagegen  mit  Berücksichtigung 
der  Kraft,  die  für  100  kg  auszutrocknendes  Wasser 
3,5 PS  beträgt,  etwa  2kg;  dabei  ist  die  Lufttemperatur 
im  Trockenturm  unten  98  —  1 22°,  oben  70  —  82°  warm, 
bei  einer  relativen  Feuchtigkeit  der  Abluft  von 
33,5-52,4%. 

5.  Stromtrockner.  Ein  Schachttrockner 
besonderer  Art  ist  der  von  F.  A.  Bühler,  bei 
dem  das  Gut  nicht  herunterrieselt,  sondern  durch 
den  Trockenluftstrom  in  einem  senkrechten  Rohr 
gehoben  und  fortbewegt  wird  (D.  R.  P.  161260, 
164602). 

Die  Abb.  102  zeigt  einen  solchen  Trockner  in  Ver- 
bindung mit  einem  Lufterhitzer  für  Dampfheizung.  Durch  den 
Ventilator  wird  die  Trockenluft  angesaugt,  in  das  Fußrohr 
gedrückt  und  in  Richtung  der  Pfeile  nach  oben  bewegt. 
Durch  einen  Aufgaberegler  und  eine  seitlich  angebrachte  Ein- 
tragwalze wird  das  zu  trocknende  Gut  in  gleichmäßiger  Form 
dem  Luftstrom  zugeführt  und  auf  diesem  mit  in  die  Höhe 
gerissen.  Dem  Luftstrom  gibt  man  eine  Geschwindigkeit  von 
etwa  15/ra  in  der  Sekunde,  damit  er  das  Gut  mitreißt,  welches 
dem  Strom  entgegen  nach  unten  fallen  will  und  sich  je  nach 
der  Korngröße  mit  einer  Geschwindigkeit  von  etwa  6  bis 
8 m/Sek.  nach  oben  bewegt.  Infolge  dieser  großen  Geschwindig- 
keit leiden  empfindliche  Krystalle,  schleifen  ihre  Ecken  ab 
und  werden  blind.  Oben  am  Stoßfänger  wird  der  Strom  umgelenkt,  und  jetzt  bewegen  sich  das  Salz 
und  die  Trockenluft  weiter  im  Gleichstrom;  das  Salz  eilt  vorweg  und  gelangt  in  den  Zyklon,  wo 
es  von  der  Trockenluft  getrennt  wird.  Eine  Austragwalze  leitet  das  Trockensalz  ununterbrochen  ab. 
In  das  Abluftrohr  wird  ev.  noch  ein  Staubfilter  eingeschaltet. 

Der  Trockengehalt  des  Salzes  darf  höchstens  2  —  7%  betragen,  da  die  Berüh- 
rungszeit nur  wenige  Sekunden  beträgt.  Infolge  dieser  außerordentlich  kurzen 
Trockenzeit  wird  in  der  Hauptsache  nur  die  Feuchtigkeit  von  der  Oberfläche 
der  einzelnen  Teilchen  entfernt.  Die  Trocknung  kann  auch  durch  Einblasen  von 
Feuergasen  u.  dgl.  erfolgen,  falls  eine  Verunreinigung  des  Trockengutes  durch 
die  Gase  damit  nicht  verbunden  ist.  Da  die  Trockenluft  mit  verhältnismäßig 
großer  Geschwindigkeit  durch  den  Apparat  gedrückt  werden  muß,  so  ist  es 
notwendig,  daß  der  Ventilator  Druckunterschiede  bis  50  mm  WS  hervorruft.  Dem- 
entsprechend ist  ein  höherer  Kraftverbrauch  notwendig.  Er  beträgt  etwa  3  PS 
für  100  kg  stündlich  zu  trocknendes  Salz.  Über  die  Berechnungsverhältnisse 
vgl.  Ch.  Apparatur  1914,  7. 


Abb.  102.   Schachttrockner  nach 
F.  A.  Bühler,  Berlin. 
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6.  Bandtrockner.  Während  bei  den  Kanaltrocknern  das  Gut  auf  Wagen  oder 
an  Ketten  hängend  durch  den  Trockenkanal  geführt  wird,  werden  auch  Bänder  in 
den  sog.  Bandtrocknern  verwendet,  die  das  Gut  durch  den  Trockenraum  tragen 
(s.  Bd.  VIII,  616,  Abb.  216).  Es  sind  fast  stets  mehrere  Bänder  übereinander  ange- 
ordnet, die  an  beiden  Enden  des  Kanaltrockners  über  Walzen  laufen,  von 
denen  eine  verstellbar  ist,  um  die  Tücher  oder  Bänder  stets  gleichmäßig  unter 
Spannung  halten  zu  können.  Die  Führungswalzen  werden  mittels  Zahnräder  oder 
Ketten  angetrieben,  mit  Geschwindigkeiten,  die  je  nach  dem  Trockengut  eingestellt 
werden  können;  denn  die  davon  abhängige  Aufenthalts-  bzw.  Trockenzeit  schwankt 
zwischen  20  Minuten  und  5  Stunden.  Das  Naßgut  wird  auf  das  oberste  Band 
gehoben  und  fällt  in  einen  Verteilungsapparat,  der  die  gleichmäßige  Verteilung  auf 
dem  Band  bewirkt  und  gleichzeitig  den  Austritt  der  Trockenluft  verhindert.  Das 
oberste  Tuch  nimmt  das  Gut  bis  zum  Ende  mit;  dort  fällt  es  auf  das  darunter 
befindliche  zweite  etwas  vorstehende  Band,  von  diesem  zum  nächsten  u.  s.  f.,  bis 
vom  untersten  das  Trockengut  in  einen  Abführungstrichter  fällt. 

Das  Gut  wird  schonend  behandelt,  und  es  bleiben  auch  solche  Stoffe,  die  zum  Zusammenbacken 
neigen,  locker,  weil  der  Zusammenhang  beim  Abbröckeln  am  Ende  des  einen  Tuches  und  Auffallen 
auf  das  nächste  wieder  aufgehoben  wird.  Die  Wahl  des  Stoffes,  aus  welchem  die  Bänder  angefertigt 
werden,  richtet  sich  ganz  nach  dem  Trockengut.  Meistens  finden  gewebte  Tücher  aus  Baumwolle 
oder  Hanf  Verwendung.  Diese  besitzen  aber  nur  dann  eine  einigermaßen  befriedigende  Lebensdauer,  wenn 
mit  niedrigen  Trockentemperaturen  gearbeitet  wird.  Auch  die  Stoffe  des  Gewebes  werden  natürlich 
mit  ausgetrocknet,  werden  durch  die  Ausdörrung  immer  spröder  und  brüchig.  Außerdem  werden  die 
seitlichen  Ränder  leicht  angegriffen  und  fasern  aus.  Bei  Salzen,  die  Laugen  enthalten,  ist  zu  beach- 
ten, daß  die  Gewebe  infolge  der  Kapillarität-  die  -am  Salz  anhaftende  Lauge,  z.  B.  bei  Kochsalz 
die  Sole,  aufnimmt.  Diese  Sole  trocknet  dann  ebenfalls  aus,  das  Salz  krystallisiert  feinkörnig  im 
Gewebe  und  gibt  Veranlassung  zur  Zerreibung  der  einzelnen  Fäden.  Deshalb  müssen  solche  Salze 
mindestens  auf  einen  Wassergehalt  von  höchstens  4^  vorher  abgeschleudert  werden,  wenn  man  das 
Auskrystallisieren  und  Zerreiben  der  Fasern  verhindern  will.  Bei  z.  B.  10  <fo  Wassergehalt  sind  gewebte 
Faserbänder  bei  Kochsalztrocknern  in  wenigen  Wochen  vollständig  zerrieben. 

Besser  sind  deshalb  aus  Draht  gewebte  Bänder.  Für  Seife  verwendet  man  z.  B.  Transportbänder 
aus  verzinntem  Bronzedraht,  deren  Kanten  mit  Hanfgurt  eingefaßt  sind.  Um  die  Zugkraft  aufzunehmen, 
da  die  feinen  Gewebe  leicht  zerreißen,  sind  seitlich  noch  Gelenkketten  angenietet,  von  welchen  sie 
getragen  und  zwangläufig  geführt  werden  (s.  Continuerahmen  zur  Trocknung  appretierter  Ware, 
Bd.  I,  541,  Abb.  173).  Die  Breite  der  Metalltücher  darf  dann  höchstens  1,2-  1,5  m  betragen.  Stärkere 
Drahtgeflechte  werden  aus  verzinktem  Draht  angefertigt,  wie  die  Drahttransportbänder  bei  Breiten 
von  0,1—2,5/«.  Für  flüssiges  Naßgut  werden  häufig  auch  Stahl-  oder  Bronzebänder  angewendet,  auf 
welche  die  Flüssigkeit  auftropft.  Die  Bänder  müssen  aber  sehr  dünn  sein,  wenn  nicht  die  Raum- 
beanspruchung der  Führungswalzen  und  somit  die  Raumbeanspruchung  des  ganzen  Trockners  zu 
umfangreich  ausfallen  soll.  Im  allgemeinen  soll  der  Walzendurchmesser  mindestens  1000  mal  der  Band- 
stärke sein,  also  bei  einem  Stahlband  von  0,3  mm  mindestens  300,  wenn  auf  lange  Lebensdauer 
gerechnet  werden  soll.  Da  solche  große  Walzen  aber  meistens  nicht  angewendet,  sondern  fast  stets 
kleinere  gewählt  werden,  so  wird  das  Metallband  beim  jedesmaligen  Umbiegen  um  die  Walze  zu 
stark  verbogen  _  und  in  kurzer  Zeit  brüchig.  Die  vielen  Bänder  mit  ihren  Lagern  erschweren  auch 
den  gleichmäßigen  Lauf.  Bandtrockner  sind  deshalb  im  allgemeinen  wenig  betriebssicher. 

Die  Bandgeschwindigkeit  wählt  man  je  nach  der  Art  des  Trockengutes  zwischen  0,05  bis 
1,0  /n/Sek.  Mit  einem  Bandtrockner  für  Kochsalz,  welches  in  etwa  15  mm  starker  Schicht  aus- 
gebreitet ist,  bestehend  aus  8  Tüchern  von  3,5  m  Länge  und  1,54  m  Breite,  genügt  ein  Salzaufenthalt 
von  40  Minuten  im  Trockner,  um  das  Salz  von  10  auf  2-3$.  Wasser  auszutrocknen.  Die  erwärmte 
Luft  tritt  dann  mit  100°  ein  und  50°  aus.  Um  das  Salz  aber  von  4%  auf  0,2%  auszutrocknen,  ist 
eine  Aufenthaltszeit  von  wenigstens  2 — 4  Stunden  erforderlich.  Die  Leistung  beträgt  täglich,  bezogen 
auf  1  qm  beschickte  Tuchfläche,  200  kg  Kochsalz.  Ein  Bandtrockner,  dessen  Schrankgehäuse  5  m  lang, 
1,2/«  breit  ist  und  5  Bänder  enthält,  trocknet  bei  70°  Temperatur  stündlich  100  kg  Seife  mit  15$ 
Wassergehalt  bei  einer  Aufenthaltszeit  von  30  Minuten.  Die  Meouin  A.  G.,  Dillingen  a.  d.  Saar,  baut 
Bandtrockner  mit  senkrecht  geführten  Siebbändern,  die  unten  in  den  die  Flüssigkeit  zuführenden 
Trog  tauchen,  das  Gut  mitnehmen  und  trocknen. 

Den  Bandtrocknern  ähnlich  sind  Garn-Stücktuchtrockner,  in  denen  das  Garn  oder  gewebte 
Stück  (Tuch)  über  Rollen  hin-  und  hergeleitet  wird,  wie  auf  dem  in  Bd.  I,  456,  Abb.  155  dargestellten 
Oxydationsapparat  gezeigt  ist.  Dieser  Apparat  wird  für  Trockenzwecke  entweder  umkleidet  und  mit 
der  Heizeinrichtung  versehen  oder  in  einer  Trockenstube  aufgestellt  (s.  auch  die  Etagentrockenmaschine 
für  appretierte  Ware,  Bd.  I,  542,  Abb.  174;  die  lOfarbige  Druckmaschine  mit  Dampfplatten-Trocken- 
stuhl, Bd  IV,  104,  Abb.  8;  die  Heißluft-Mansarde,  Bd  IV,  104,  Abb.  9;  die  Lufttrockenmaschine, 
vertikale  Hotflue,  Bd.  IV,  110,  Abb.  11  und  Foulard  mit  Hotflue,  ebenda  Abb.  12;  die  Nachtrocknungs- 
anlage für  Films,  Bd.  V,  529;  dieCarbonisiermaschine  für  Tuche,  Bd.  VI,  163,  Abb.  103;  die  Imprägnier- 
maschine mit  Rückgewinnungsanlage,  Bd.  VI,  707  Abb.  328;  Trockenhaus  für  Linoleum,  Bd.  VII, 
623,  Abb.  304). 
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7.  Plattentrockner.  Diese  sind  in  ihrem  äußeren  Wesen  ähnlich  den  Band- 
trocknern, nur  daß  in  diesem  Falle  die  Unterlagefläche  still  stehen  bleibt  und  durch 
geeignete  Transportvorrichtungen  das  Trockengut  über  die  Unterlage  bewegt  wird. 
Man  erhält  dann  eine  Trockenweise,  ähnlich  wie  bei  den  Plandarren  üblich,  nur 
daß  hierbei  das  Trockengut  nicht  mehr  still  liegt,  sondern  mechanisch  vorwärts- 
bewegt wird  (Ch.  Apparatur  1917,  53). 

In  der  Abb.  103  (links)  geht  die  maschinelle  vor-  und  zurückbewegte  Fördervorrichtung  nach  links, 
und  die  Schaufeln  e  fördern  das  Gut  auf  den  Platten  a  um  den  Hub  der  Fördervorrichtung  nach 
links  weiter.  Die  Größe  des  Hubes  hängt  von  der  Länge  des  Kurbelmechanismus  ab.  Der  Hub  wird 
so  gewählt,  daß  er  gleich  dem  Schaufelabstand  ist,  so  daß  beim  Rückgang  der  Fördervorrichtung 
(Abb.  103,  rechts)  der  vor  jeder  Schaufel  vorher  vorgeschobene  Salzhaufen  von  der  vor  ihm  liegenden 
Schaufel  erfaßt  und  so  schrittweise  vorwärtsgeschoben  und  umgeschaufelt  wird.  Durch  das  Um- 
schaufeln kommen  immer  neue  Salzteilchen  mit  der  beheizten  Fläche  a  in  Berührung,  so  daß  eine 
gleichmäßige  Durchtrocknung  erfolgt.  Beim  Rückgange  gehen  die  Schaufeln  über  die  Salzhaufen 
hinweg,   indem  sie  sich   unter  deren  Gegendruck  um  den  Zapfen  /  drehen.    Durch  die  Belastungs- 


Abb.  103.  Fördervorrichtung  des  Plattentrockners  für  Kochsalz  von  E.  Passburg,  Berlin. 


gewichte  /  werden  aber  die  Schaufeln  e  nach  unten  auf  die  vorwärts  geförderten  Salzhaufen  ge- 
drückt, so  daß  das  Trockengut  auseinandergestrichen  wird.  Durch  Verstellung  der  Belastungs- 
gewichte /  auf  dem  Hebel  a  kann  der  Schaufeldruck  auf  die  Salzhaufen  und  damit  die  Schichthöhe 
des  ausgebreiteten  Fördergutes  geregelt  werden.  Die  Drehpunkte  /'  bestehen  aus  Zapfen,  die  in  kleinen, 
auf  den  Querwinkeleisen  k  angenieteten  Böcken  gelagert  sind.  Die  Querwinkeleisen  k  sind  ihrerseits 
an  den  Längswinkeleisen  c  angenietet,  die  am  Kreuzkopf  der  Kolbenstange  der  Antriebsmaschine 
befestigt  sind  und  bei  der  Bewegung  auf  Schienen  gleiten.  Das  Zurückschwingen  der  Schaufeln  e 
in  die  Stellung  der  Abb.  103  wird  durch  an  den  Hebeln  h  angeordnete  Anschläge  g  begrenzt,  die 
sich  auf  die  Winkeleisen  k  stützen.  Als  Heizgase  werden  die  Abgase  von  einem  Dampfkessel  ver- 
wendet (s.  Bd.  VIII,  435,  Abb.  152),  mit  einer  Temperatur  von  etwa  200°  durch  einen  Ventilator  aus 
dem  Fuchskanal  abgesaugt  und  durch  mehrere  Rohre  unter  die  Heizplatten  des  Trockners  geschafft, 
dort,  wo  das  getrocknete  Salz  den  Trockner  verläßt.  Von  hier  aus  bewegen  sie  sich  im  Gegenstrom 
weiter,  heizen  einerseits  das  auf  den  Platten  liegende  Salz  und  erwärmen  andererseits  die  Trocken- 
luft. Am  Ende  des  oberen  Stockwerkes  werden  die  Gase  durch  einen  Ventilator  abgesaugt  und  zum 
Schornstein  des  Dampfkessels  gedrückt. 

8.  Trommeltrockner  sind  liegende  Zylinder,  die  in  Umdrehung  versetzt 
werden  und  durch  die  in  geeigneter  Weise  das  Gut  und  die  Trockengase  geleitet 
werden.  Sie  sind  in  ihrem  mechanischen  Teil  sehr  einfach,  übersichtlich,  von  kräftiger 
Bauart,  besitzen  deshalb  große  Lebensdauer  und  Betriebssicherheit.  Der  Betrieb  ist 
ununterbrochen,  u.zw. sind  die  Trommeltrockner  für  die  Bewältigung  großer  schaufel- 
barer Massengüter  geeignet,  die  an  und  für  sich  wenig  empfindlich  sind,  wie  Kalk- 
stein, Ton,  Zement,  Kreide,  Chlorkalium,  Rübenschnitzel,  Kartoffelschnitzel,  Dünge- 
salze, Steinsalz,  Industrie-Kochsalz,  Zucker.  Gestatten  diese  dann  noch  hohe 
Eintrittstemperaturen  der  Heizgase,  dann  ergeben  sich  günstige  Nutzgrade,  indem 
ungefähr  80%  und  mehr  der  Wärme  ausgenutzt  werden.  Bei  empfindlichen 
Stoffen  dagegen,  die  kleine  Temperaturgefälle  fordern,  sinkt  der  Wirkungsgrad 
bedeutend. 

Für  die  schnelle,  gute  Trocknung  genügt  es  nicht  allein,  große  Oberflächen 
des  Gutes  zur  Verfügung  zu  haben,  sondern  diese  müssen  auch  der  Wärmezufuhr 
ausgesetzt  sein;  immer  neue  Oberflächen  müssen  der  Strahlung  und  der  Berührung 
ausgesetzt  werden.  Nicht  alle  Körper  gestatten  dies,  wohl  aber  schaufelbare  Stoffe. 
Bei    den   Kastentrocknern    ist   der  Durchgang  der  Warmluft,   die  Berührung   aller 
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Teilchen  mit  der  Heizfläche  bei  unmittelbarer  Heizung  erschwert.  Der  Durchtritt 
wird  erleichtert,  wenn  das  Gut  frei  fällt,  lose  nebeneinander  die  Teilchen  schweben. 
Dies  wird  erreicht  in  der  sich  um  ihre  Achse  drehenden  Trommel.  Die  allgemeine 
Ausführung  einer  Trockentrommel  für  Kali  s.  Bd.  YI,  593,  Abb.  279,  für  die  Trock- 
nung von  Natriumbicarbonat  Bd.  VIII,  406,  Abb.  138. 

Die  Trocknung  erfolgt  entweder  unmittelbar  durch  Verbrennungsgase  oder 
mittelbar  durch  Luft,  die  ihrerseits  durch  Feuergase  oder  Dampf  erwärmt  wird. 
Doppelwandige  Dampfmäntel  werden  wegen  der  Erschwerung,  die  die  Zuführung 
des  Heizdampfes  und  Ableitung  des  Kondenswassers  bereitet,  selten  angewendet. 
Statt  zum  Trocknen  die  in  eigenen  Feuerungen  erzeugten  Feuergase  zu  verwenden, 
sollte  man  dort,  wo  Abgase  aus  Dampfkesseln,  Schmelzöfen,  Calcinieröfen  u.  dgl. 
zur  Verfügung  stehen,  diese  für  die  Trocknung  nutzbar  machen.  Bei  Massengütern, 
die  gegen  hohe  Temperaturen  nicht  besonders  empfindlich  sind,  geht  man  mit  der 
Temperatur  der  abziehenden  Gase  nicht  unter  100°.  Dann  besteht  der  Vorteil,  daß 
man  auf  die  Sättigung  der  Luft  bzw.  der  Heizgase  keine  Rücksicht  zu  nehmen  braucht; 
denn  bei  über  100°  ist  der  Wasserdampf  für  sich  allein  beständig,  gleichgültig,  ob  viel 
oder  wenig  Luft  anwesend  ist.  Ein  Kondensieren  von  Wasserdampf  ist  unmöglich. 
Dann  stellt  sich  auch  die  Berechnung  für  den  Wärmeaufwand  wesentlich  einfacher  ; 
denn  es  ist  nur  noch  Rücksicht  darauf  zu  nehmen,  daß  z.  B.  die  Heizgase  bei  ihrer 
Abkühlung  bis  auf  120°  die  für  den  Trockenvorgang  notwendige  Wärme  abgeben 
können  durch  eine  entsprechende  Gasmenge  oder  hohe  Gaseintrittstemperatur. 
Nicht  mehr  notwendig  ist,  nachzurechnen,  ob  die  abgekühlten  Gase  noch  in  der 
Lage  sind,  die  Feuchtigkeit  in  Dampfform  zu  erhalten  und  fortzuführen,  wie  dies 
bei  den  Lufttrocknern  unter  100°  immer  zu  beachten  ist. 

Sind  z.B.  stündlich  zu  trocknen  5000  kg  Chlorkalium  von  12%  auf  1  ^Wassergehalt,  also  von 

88 
88  auf  99%  Trockengehalt  zu  bringen,   dann  verbleibt  eine  Endmenge  von   5000-        =4444  kg,  so 

daß  an  Wasser  auszutrocknen  sind  stündlich:  5000-4444  =  556  £g\  Tritt  das  Naßsalz  mit  0°  in  den 
Trockner,  dann  sind  zur  Verdampfung  des  Wassers  erforderlich  556-637  =  354172  W.E.  Verläßt  das 
Trockensalz  den  Trockner  mit  80°,  dann  entführt  es  dem  Trockner  4444  (80-0)  •  0,173  =  61505  W.E. 
Angenommen,  die  Wärmeverluste  betragen  im  Trockner  25^  =  103919  W.  E.,  dann  ist  der  Gesamt- 
wärmeverbrauch: 354172  +  61505  +  103919  =  519596  W.E. 

Erreicht  man  eine  Gaseintrittstemperatur  von  850°  und  eine  Austrittstemperatur  von  120°,  dann  nutzt 
man  ein  Temperaturgefälle  von  850-120  =  730°  aus,  benötigt  also  mindestens  Jt  ^         =  ex;  3000  Ag- 

Heizgase.    An   Braunkohle   mit  2300  W.  E.   wären   zu   verbrennen,   wenn   die  Wärmeverluste   in   der 

519596  •  1  05 
Feuerung  selbst  noch  5%  betragen,  '        =  237  kg  stündlich. 

Den  Heizgasen  gibt  man  eine  mittlere  Geschwindigkeit  von  2/rc/Sek.;  bei  größerer  Geschwin- 
digkeit wird  das  Gut  zu  stark  mitgerissen.  Die  Durchlaufzeit  des  Trockengutes  beträgt  10-30  Minuten. 

Das  Gut  muß  nicht  nur  in  innige  Berührung  mit  den  Heizgasen  gebracht 
werden  durch  die  Drehung  und  Wirkung  besonderer  Einsätze,  sondern  es  muß  auch 
eine  geregelte,  langsam  fortschreitende  Bewegung  erhalten.  Dies  wird  erreicht 
durch  eine  geneigte  Lage  der  Trommel,  durch  Neigung  der  Hubschaufeln  oder 
Anbringung  besonderer  Bewegungselemente.  Der  Weg,  den  das  Gut  in  der 
Trommel  zurücklegt,  hängt  aber  ab  von  der  Hubhöhe,  bis  zu  der  es  mit- 
genommen wird,  und  dem  Neigungswinkel,  welchen  die  Trommelachse  zur  Wag- 
rechten bildet.  Je  kleiner  dieser  Winkel  ist,  umso  häufiger  muß  das  Gut  gehoben 
werden,  um  einen  bestimmten  Weg  zurückzulegen,  umso  schneller  muß  die  Trommel 
sich  drehen. 

In  einer  Trommel  von  \,2m  lichter  Weite,  einer  mittleren  Fallhöhe  des  Gutes  von  0,8  m,  einem 
Neigungswinkel  von  3°  fällt  ein  Teilchen  nach  jedem  Hub  etwa  5  cm.  vorwärts  (wenn  dieser  Weg 
nicht  vergrößert  wird  durch  die  im  Gleichstrom  bewegten  Heizgase  oder  vermindert  bei  Gegenstrom, 
die  die  Teilchen  entweder  mitreißen,  bzw.  mehr  oder  weniger  aufhalten).  Ohne  darauf  Rücksicht  zu 
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nehmen,  ist  der  Weg  /,  nach  Abb.  104  in  der  Trommel  lx  —  s  .  n  .  z  (n  =  Umdrehungen  pro  Minute, 
z  =  Aufenthaltszeit  in  der  Trommel).  Die  Länge  /  der  Trockentrommel  ist  abhängig  von  der  Zeitdauer, 
die  der  Trockenvorgang  an  und  für  sich  erfordert.  Im  allgemeinen  sind  solche  von  kleinem  Durch- 
messer und  größerer  Länge  wirkungsvoller,  nicht  allein  in  bezug  auf  die  Trocknung,  sondern  auch 
auf  die  Wärmeausnutzung. 

Die  Leistung  nimmt  mit  der  Umlaufzahl  n  der  Trommel  in  gewissem  Maße  zu,  weil  das  Gut 
häufiger  umgeschüttet  und  in  Berührung  mit  der  Trockenluft  gebracht  wird.  Nach  obenhin  hat  aber 
n  eine  bestimmte  Grenze,  weil  bei  zu  großer  Umlaufzahl  das  Gut  nicht  mehr  umgeschüttet  wird, 
sondern  unter  dem  Einfluß  der  Schleuderkraft  am  Trommelmantel  angedrückt  bleibt  und  mit  umläuft. 

rn  v2 
Dies  ist  der  Fall,  wenn   die  Schleuderkraft  C=—     -  gleich    dem    Eigengewicht   G    ist    (m  =  Masse 

G  r 

des  Körpers  — ;  i^  die  Umfangsgeschwindigkeit  in  /n/Sek.;  r  der  innere  Trommelhalbmesser).  Bei  einem 

Trommelhalbmesser  r  =  0,5m  und  bei  «  =  42,3  Umdrehnngen  tritt  dieses  Gleichgewicht  ein.  Ohne 


die  Rechnung  anzuführen,  ist  dann  n 


42,3 


Bei   dieser 


\Lotrechte  p/u 


L  -ganze  Tromme/Jönge* |_ 


li 


-J=ri  wenn  D  der  innere  Durchmesser  =  2  r  ist. 

io 

Umlaufzahl  würde  die  Schwerkraft  aufgehoben,  so  daß  ein  Überstürzen  des  Inhalts  nicht  mehr  ein- 
treten kann;  jede  Massenwirkung  hört  auf.  Man  geht  deshalb  mit  der  Umdrehungszahl  auf  ungefähr  die 

25 
Hälfte  herunter,  auf  «  =  -— •  Für  die  Trockentrommel  von  D  =  \  m  wird  dann  die  höchste  Umdrehungs- 

25  Vö  25 

zahl  n  =  —^  =  25;  für  D  =  2,bm,  «=-==16.  Meistens  bleibt  man  aber  noch  darunter.  Jedenfalls 

V"l  V2,5 

ergibt  sich  aus  dieser  Berechnung,  daß  der  Umlauf  weder  von  der  Art,  Form,  noch  Größe  des  Trocken- 
gutes beeinflußt  wird. 

Mit  den  Gasen  wandert  das  Trockengut  meistens  im  Gleichstrom,  welches  anfangs 
sich   wenig  erhitzt,   weil  die  starke  Wasserverdampfung  wärmebindend   wirkt.  Erst 

gegen  Ende  steigt  die  Temperatur.  Diese  darf 
nie  die  Entzündungstemperatur  (s.  Abb.  89, 
S.  429)  erreichen,  sonst  tritt  Selbstentzündung 
des  Trockengutes  ein,  häufig  mit  gefährlichen 
Bränden  und  Staubexplosionen  verbunden. 
Muß  die  Anfangstemperatur  für  empfindliche 
Trockengüter  herabgesetzt  werden,  so  ge- 
schieht dies  meistens  durch  Zusatz  von 
kalter  Frischluft.  Diese  muß  aber  hinter  der 
Feuerung  zugemischt  werden,  um  nicht  die 
Verbrennungstemperatur  und  somit  den 
Wirkungsgrad  der  Feuerung  herabzusetzen. 
Dabei  ist  nicht  die  Temperatur  der  Zusatzluft  von  Einfluß  auf  die  Wärmewirtschaft 
des  Trocknens,  sondern  auch  hier  wieder  lediglich  Temperatur  und  Sättigung  der 
abziehenden  Gase. 

Genau  so  wie  bei  den  Tunneltrocknern  kann  man  auch  hier  einen  Teil  der 
Gase  zurückführen,  umlaufen  lassen,  um  deren  höhere  Sättigung  und  gleichzeitig 
niedrigere  Temperaturen  zu  erhalten.  Die  Ausführung  ist  an  einer  Trockentrommel 
für  Zement  (Bd.  YIII,  238,  Abb.  89)  gezeigt. 

Die  Verbrennung  der  Feuerkohle  erfolgt  auf  dem  Rost  /;  die  Einblasung  der  Rücklaufgase 
erfolgt  durch  die  Rückleitung  r  zu  dem  Ventilator  durch  die  Druckdüse  /.  Diese  übt  in  dem  Mund- 
stück m  eine  injektorartige  Saugwirkung  auf  die  Feuergase,  die  vom  Rost/  kommen,  aus  und  drückt 
das  Gemisch  in  den  Strom  des  Naßgutes,  der  durch  den  Trichter  g-  in  die  Trommel  h  fällt.  Bei  p  ver- 
läßt das  Gut,  welches  im  Gleichstrom  mit  den  Trockengasen  sich  bewegt,  die  Trommel  und  wird  wieder 
bei  i  entfernt.  Einen  Teil  der  überschüssigen  Gase  läßt  man  durch  den  Schornstein  o  entweichen.  Dieser 
soll  gleichzeitig  die  Leistung  des  Ventilators  unterstützen  und  auch  einen  geringen  Unterdruck  im 
ganzen  Trockenapparat  aufrecht  erhalten,  um  Staubbelästigung  nach  außen  zu  verhindern.  Das  Trocken- 
gut trennt  sich  von  den  entweichenden  Gasen  in  der  Staubkammer  p. 

Der  Gegenstrom  bietet  hier  noch  weniger  Vorteile,  auch  in  bezug  auf  die 
Wärmewirtschaft,  als  bei  den  Tunneltrocknern.  Wenn  er  doch  dann  und  wann 
angewendet  wird,  so  geschieht  dies  wegen  der  geringeren  Staubbelästigung.  Für 
temperaturempfindliche  Stoffe  kann  dieses  durch  den  Gegenstrom  bewirkte  Zurück- 
reißen insofern  nachteilig  wirken,  als  die  kleinsten,  also  leichtesten  und  am  schnellsten 


Abb.  104.  Schema  eines  Trommeltrockners. 
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austrocknenden  Teilchen  immer  wieder  zurück  in  die  Trockentrommel  geführt  werden. 
Infolge  der  zu  großen  Aufenthaltszeit  werden  sie  dann  überdörrt,  geröstet  oder  gar 
verbrannt.  Für  empfindliches  Gut  ist  deshalb  Gegenstrom  unbrauchbar;  nützlich 
dagegen  ist  er  dort,  wo  nach  gelinder  Trocknung  scharf  nach- 
geröstet werden  soll  (Cichorie,  s.  auch  Abb.  90). 

Die  Abb.  105  zeigt  schematische  Schnitte  durch  die  ver- 
schiedenen Trockentrommeln. 

a  zeigt  den  Schnitt  durch  eine  einfache  zylindrische  Trocken- 
trommel, die  besonders  für  backende,  scharfe,  harte  und  klumpige 
Stücke  Verwendung  findet  (s.  Bd.  YIII,  406,  Abb.  138).  Unter  Um- 
ständen wendet  man  auch  Panzerauskleidung  aus  Stahlguß  u.  dgl. 
an,  um  die  starke  Abnutzung  zu  vermindern. 

b  zeigt  die  Auskleidung  einer  solchen  Trockentrommel  mit 
Steinzeug,  um  auch  gegen  Säure  und  saure  Gase  widerstandsfähig 
zu  sein. 

c:  Angenietete  Hubschaufeln  heben  das  Gut,  welches  nach 
Erreichung  des  Böschungswinkels  über  die  geneigte  Fläche  abrutscht. 
Es  wird  in  den  Trommelraum  ausgestreut,  durchdringt  die  Heiz- 
gase und  kommt  mit  diesen  in  innige  Berührung.  Die  Fallhöhe 
beträgt  ungefähr  0,7  vom  Trommeldurchmesser  (Sauerbrey). 

d'ist  eine  Trockentrommel  nach  Patent  Cummer  (Nagel  &  Kaemp, 
Hamburg).  Die  umlaufende  Trommel  ist  mit  einer  Anzahl  von 
Öffnungen  versehen,  auf  die  im  Innern  eigenartig  konstruierte  Rohr- 
stutzen aufgesetzt  sind.  Die  Rohrstutzen,  die  infolge  ihrer  besonderen 
Bauart  zugleich  als  Hubschaufeln  dienen,  ermöglichen  das  Eintreten 
der  Heizgase  in  das  Trommelinnere,  verhindern  aber  zugleich  auch 
das  Herausfallen  des  Trockengutes  aus  der  Trommel.  Die  Trommel 
besteht  aus  mehreren  exzentrisch  zur  Trommelachse  angebrachten 
segmentartigen  Längsteilen.  Die  Längsschlitze,  die  sich  meist  über 
die  ganze  Trommellänge  erstrecken,  sind  im  Innern  der  Trommel 
von  Kammern  umgeben,  die  durch  die  Winkeleisen  gebildet  werden. 
Der  in  der  Längsrichtung  der  Trommelachse  verlaufende  recht- 
winklig abgebogene  Teil  des  Winkeleisens  soll  verhindern,  daß  bei 
der  Umdrehung  der  Trommel  das  herabfallende  Trockengut  in  die 
Kammern  eindringt  und  letztere  ausfüllt.  Das  durch  die  Drehung 
der  Trommel  über  das  Winkeleisen  in  die  Kammern  fallende  Salz 
wird,  wie  die  Abb.  d  zeigt,  nach  dem  oberen  Teile  der  Trommel 
geschafft  und  von  hier  wieder  hinabgeschüttet. 

e  ist  ein  Zellentrockner  (Trocknungsanlagen-Gesellschaft, 
Berlin).  Es  sind  besondere  Bleche  eingebaut,  die  für  eine  gleich- 
mäßige Verteilung  des  Trockengutes  über  den  ganzen  Querschnitt 
der  Trommel  sorgen,  und  gleichzeitig  wird  die  Fallhöhe  und  somit 
die  Staubbelästigung  vermindert.  Anwendbar  nur  für  rieselndes  Gut 
Die  Zelleneinsätze  nehmen  ebenfalls  Wärme  von  den  Heizgasen  auf 
und  leiten  sie  an  das  Gut  weiter,  die  Trockenleistung  vergrößernd. 

/  ist  eine  Rieseltrommel  (Büttner,  Uerdingen),  auf  welcher  die  einzelnen 
Fächereinsätze  in  anderer  Weise  angeordnet  sind  (den  Längsschnitt  durch  eine  solche 
Rieseltrommel  von  Büttner  bringt  die  in  Bd.  YIII,  238  dargestellte  Abb.  90). 
Man  sieht  die  Zu-  und  Abfuhr  des  Gutes;  besondere  Hilfsmittel  sind  notwendig, 


Abb.  105. 

Schematische 

Schnitte  durch 

verschiedene 

Trommeltrockner. 


456 


Trockenapparate. 


um  bei  allen  diesen  Zellentrommeln  eine  gleichmäßige  Füllung  der  einzelnen  Zellen 
zu  erreichen. 

Eine  solche  Trommel  von  2,4  m  Durchmesser,  12  m  Länge,  Gefälle  1  :  150,  Umdrehungszahl 
3,5  in  der  Minute,  mit  Wanderrostfeuerung,  hat  für  zerkleinerte  Rübenblätter  126000  kg  Leistung  in  24 
Stunden,  60  kg  Kohle  für  100  kg  Trockenblätter,  Ausbeute  von  450  kg  feuchten  Blättern  ungefähr  100  kg 
Trockenblätter;  Feuergase  am  Trommelanfang  530°,  Ausgang  95°,  erforderlicher  Luftzug  am  Ventilator 
32-38  mm  WS,  Leistung  bei  geschnitzelten  Zuckerrüben  113  900  kg  in  24  Stunden,  die  47000  kg 
Trockengut  ergaben;  Gehalt  an  schwefliger  Säure  (aus  den  Heizgasen)  0,0625^. 

Der  Vorteil  dieser  Zellentrommel  besteht  in  einer  innigen  Verteilung  des  Trocken- 
gutes über  den  ganzen  Querschnitt  der  Trommel  und  Vergrößerung  der  Berührungs- 
heizfläche, somit  starke  Trockenleistung.  Die  Fallhöhe  ist  gering,  daher  geringe  Staub- 
belästigung und  Zerkleinerung  des  Gutes.  Bei  hartem  scharfen  Trockengut  erfolgt  starke 
Abnutzung  der  Zellenbleche;  dann  sind  Einrichtungen  erforderlich,  die  eine  leichte  Aus- 
wechselbarkeit gestatten.  Anwendbar  sind  Zellentrommeln  nur  für  rieselndes,  nicht 
backendes  Gut.  Das  Anbacken  der  Salze  mit  großem  Gehalt  an  Mutterlauge  oder  schlam- 
migen und  klebrigen  Stoffen  macht  sich  häufig  unangenehm  nur  im  vorderen  Teil  der 
Trockentrommel  bemerkbar.  Verschiedene  Hilfsmittel  können  deshalb  an  dieser  Stelle  dem 
Übelstand  abhelfen.  Nach  dem  D.R.P.  202687  läßt  Hecking  den  vorderen  Teil  frei,  ohne 
Einbauten,  und  gestaltet  ihn  vollkommen  glatt,  so  daß  Ecken,  die  das  Ablagern  begün- 
stigen, vermieden  werden.  Ketten,  die  an  beiden  Enden  befestigt  sind,  sonst  lose  hängen, 
schlagen  und  reiben  beim  Drehen  der  Trommel  die  Ansätze  ab  und  halten  die  Wan- 
dungen rein  (s.  Bd.  VIII,  406,  Abb.  138).  Zum  gleichen  Zweck  werden  auch  lose  Rollen 
(Frischer,  D.  P.  a.)  eingelegt  oder  pendelnde  Klappen  (Humboldt)  eingebaut. 
Vermischen  eines  Teils  des  Trockengutes  mit  dem  Naßgut  wirkt  ebenfalls  nützlich. 
Backt  das  Gut  in  kugelartigen  Klumpen  zusammen,  so  bringt  man  auch  am  Ende 
der  Trommel  z.  B.  eine  am  Umfang  gerippte  und  an  der  Stirnseite  gezahnte  Walze 
an  (Merz),  die  um  eine  wagrechte  Achse  schwingen  kann;  indem  die  Walze  bei  der 
Drehung  der  Trommel  sich  auf  dem  inneren  Trommelumfang  abrollt,  wird  das  zwischen 
die  Zerkleinerungsvorrichtung  und  den  Trommelumfang  gelangende  Gut  zerkleinert. 

Die    Zahlenreihe  VII   gibt   einige  überschlägige  Werte  für  Trommeltrockner. 

Zahlenreihe  VII. 


Ait  der 
Trockentrommel 


Einsatzlose  zylindrische 
Trommel  (Abb.  105  a) 

Rieseltrommel  BÜTT- 
NER (Abb.  105/)  .    . 

Trommel  mit  Hub- 
schaufeln (Abb.  105c) 

CuMMER-Trommel 
(Abb.  105  ß*)  .   .   .   . 

Möller  &  Pfeiffer 
(Abb.  105^)   .   .   .   . 

Sauerbrey  (Abb.  105  c) 
Rieseltrommel    .    .    .    . 
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oder  mehreren 
Gase  bzw.  mit 


Heugase 


Bayer  (D.  R.  P.  331784)  bringt  in  einen  Ofen  geschlossene  Trommeln,  die  ein 
ununterbrochenes  Trocknen  gestatten  sollen,  ohne  daß  das  Gut  mit  den  Ofengasen 
in  Berührung  kommt.  Die  Trommeln  werden  mit  Laufringen  versehen,  die  auf  einem 
Gleis  der  geneigten  Ofensohle  laufen.  Die  Förderung  der  Trommeln  durch  den  Ofen 
hindurch  geht  bei  gleichzeitigem  Durchmischen  des  Gutes  in  den  Trommeln  ohne 
mechanische  Hilfsmittel  vor  sich. 

9.  Mulden-  oder  Schaufeltrockner  bestehen  aus  einem 
muldenförmigen,  feststehenden  Trögen  oder  Zylindern,  die  durch 
Dampf  beheizt  werden.  Sie  sind  nur  verwendbar  für  schaufelbares 
Gut,  das  durch  ein  inneres  Rühr-  oder  Schaufelwerk  ständig  in 
Bewegung  gehalten  wird.  Häufig  ist  auch  dieses  Schaufelwerk 
heizbar.  In  Bd.  in,  765,  Abb.  337  ist  eine  Schaufeltrockneranlage 
für  Stärke  dargestellt.  Abb.  106  stellt  schematische  Schnitte  durch 
verschiedene  Ausführungsarten  dar. 

a  zeigt  einen  Zylinder  mit  Schaufelwerk,  ummauert,  der  von 
außen  durch  Feuergase  beheizt  wird,  die  dann  häufig  auch  noch 
durch  das  Innere  gehen.  Der  Zylinder  ist,  um  gute  Heizwirkung 
zu  erzielen,  aus  Metall  (Eisen,  Kupfer).  Die  zum  Trocknen  und 
Calcinieren  häufig  verwendete  THELENSche  Pfanne  (Bd.  VIII,  391, 
Abb.  130,  407,  Abb.  139)  hat  eine  hufeisenförmige  Mulde. 

b  zeigt  eine  gemauerte  Mulde  mit'  innerem  Schaufelwerk.  Die 
Heizgase  ziehen  durch  die  Mulde  und  kommen  in  innige  Berührung 
mit  dem  Gut  (Büttner  &  Meyer,  Uerdingen  a.  Rh.). 

c  zeigt  eine  dampfgeheizte,  hufeisenförmige  Mulde  mit  um- 
laufendem Röhrenbündel,  an  dem  Schaufeln  befestigt  sind,  Dampf  in 
den  Heizrohren,  das  Trockengut  außen  (s.auch  Bd.  VI,  42,  Abb.  45). 

d  zeigt  einen  Zylinder  mit  Dampfmantel  und  innerem  geheizten 
Schaufelrohr  (E.  Passburg). 

e  zeigt  einen  Zylinder  mit  Dampfmantel  und  innerem  geheizten 
Rohr,  ebenfalls  doppelwandig,  das  Gut  geht  erst  durch  das  Heiz- 
rohr, dann  durch  den  äußeren  Zylinder  zur  Erreichung  eines 
längeren  Trockenwegs  (Petry  &  Hecking,  Dortmund). 

Auch  bei  Rübenschnitzeltrocknern  kommt  es  darauf  an,  ein  gleichmäßiges 
Trockengut  zu  erzielen,  d.  h.  zu  verhindern,  daß  auch  mangelhaft  getrocknete  Schnitzel 
den  Apparat  verlassen.  Dies  wird  bei  dem  Muldentrockner  von  BÜTTNER  &  Meyer 
dadurch  erreicht,  daß  im  Apparat  selbst  eine  Sichtung  der  bereits  getrockneten  von 
den  noch  nassen  Schnitzeln  vorgenommen  wird,  u.  zw.  durch  das  Gegeneinander- 
wirken  einerseits  des  Luftstroms  und  andererseits  von  Transportschaufeln.  Der  Luft- 
strom trägt  die  Schnitzel  stetig  dem  Ausgang  zu;  er  wirkt  aber  naturgemäß  auf  die 
getrockneten  und  deshalb  leichteren  Schnitzel  stärker  als  auf  die  feuchten  schweren. 
Die  letzteren  werden  durch  die  Transportschaufeln  stetig  zurückbewegt  und  können 
dem  Luftstrom  erst  folgen,  sobald  auch  sie  getrocknet  sind.  In  3  übereinander- 
liegenden Mulden  c  c,  c2  (Abb.  107,  108)  sind  Reihen  von  Wendern  angeordnet, 
die  am  Umfang  mit  den  erwähnten  Transportschaufeln  besetzt  sind.  Die  nassen 
Schnitzel  werden  der  obersten  Mulde  durch  den  Rechentransporteur  a  und  der  Schnecke  b  an  der- 
selben Stelle  zugeführt,  wo  der  heiße  Luftstrom  eintritt.  Sie  durchwandern  den  Apparat  von  oben 
nach  unten  mit  dem  Luftstrom  im  Gleichstrom  und  werden  unten  in  trockenem  Zustande  durch  eine 
Schnecke  d  herausgezogen  und  durch  den  Trockenschnitzelelevator  gehoben.  Das  Feuer  e  ist  in  besonders 
kräftig  armierten  Umfangswänden  vor  oder  über  dem  Trockenapparat  angebracht.  Die  Anordnung 
der  Feuerung  über  dem  Trockenapparat  hat  sich  vorzüglich  bewährt  und  kommt  bei  allen  Neuanlagen 
ausschließlich  zur  Anwendung.  Zur  rauchfreien  Verbrennung  und  zur  Absonderung  von  Flugasche 
sind  besondere,  gut  bewährte  Einrichtungen  getroffen.  Ein  starker  Ventilator  /  sorgt  für  ein  helles 
Feuer  und  einen  kräftigen,  den  Apparat  durchziehenden  Luftstrom.  In  g  wird  der  Staub  aus  den 
Abgasen  abgefangen. 

Die  Bedienung  des  Apparats  ist  einfach.  Sie  beschränkt  sich  auf  die  Beheizung  und  Beobachtung 
des  richtigen  Feuchtigkeitsgehalts,  und  hierfür  sind  selbst  bei  Apparaten,  welche  die  Menge  von  600 
Rüben  täglich  verarbeiten,  nur  2  Arbeiter  erforderlich. 


Dampf 


ffondensH'Osser 


Dampf 


I  Dampf 


Abb.  106. 
Schnitte  durch 
Muldentrockner. 
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Abb.  107  und  108.  Muldentrockner  der  Rheinischen  Dampfkessel- 
und  Maschinenfabrik  Büttner  G.  m.  b.  H.,  Uerdingen. 

Ein  BÜTTNER-Trockner  aus  3X6  =  18  Wendermulden  verarbeitet  etwa  300000  kg  geschnitzelte 
Zuckerrüben  in  24  Stunden,  die  72600  kg  Trockenschnitzel  oder  24,2%  ergaben  mit  13%  Wasser- 
gehalt, die  für  100  kg  Trockenschnitzel  52,2  kg  Steinkohle  mit  6400  W.  E.  verbrauchten,  bzw.  für 
100  /feg- Wasser  austrocknung  16,7  kg  Kohle.  Die  Eintrittstemperatur  der  Feuergase  in  die  erste  Mulde  c 
ist  etwa  400-4  50°,  in  c,  260°  und  am  Ende  von  c2  110°.  Es  mußte  Staub  aus  dem  Abscheider  g  in 
die  Mulde  c   zu  gemischt  werden,   um   ein  Anbacken   der  zuckersaftreichen  Schnitzel  zu  verhindern. 
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Die  Abb.  109  stellt  einen  Getreidetrockner  von  Emil  Passburg,  Berlin,  mit 
mehreren  übereinanderstehenden  Vakuumzylindern  dar,  die  für  große  Leistungen 
gebaut  werden. 

Durch  das  Becherwerk  a  wird  das  feuchte  Getreide  auf  die  Wage  b  gehoben  und  von  dort 
in  den  Sammeltrichter  c  geschüttet.  Aus  diesem  gelangt  das  Gut  in  den  selbsttätigen  Abfüllapparat  d, 
der  noch  unten  weiter  beschrieben  wird.  Das  Gut  wird  erst  in  dem  Vakuum-Trockenzylinder  eu  der 
im  Schnitt  die  Form  der  Abb.  106  d  besitzt,  vorgetrocknet  und  läuft  dann  weiter  zum  zweiten  Zylinder  <?2, 
von  dort  in  die  Entleerungsschnecke  g.  Bei  der  Trocknung  fällt  der  am  Getreide  anhaftende  Schmutz 
als  Staub  ab;  er  wird  durch  Siebeinbauten  /  selbsttätig  abgeleitet.  Das  getrocknete  Getreide  nimmt 
unter  Vakuum  eine  Temperatur  von  35-40°  an.   Sie  muß  nach  beendeter  Trocknung  wie  bei  jedem 


Abb.  109.  Getreidetrockner  von  E.  Passburg,  Berlin. 


andern  Trockner  heruntergesetzt  werden,  wenn  das  Getreide  lagerfähig  sein  soll.  Zu  dem  Zwecke 
läuft  das  Getreide  in  die  Kühlkessel  hx—h3.  An  diese  ist  eine  besondere  Luftpumpe  angeschlossen  mit 
Oberflächenkondensator  q,  so  daß  in  den  Kühlgefäßen  eine  höhere  Luftleere  erzeugt  wird  als  in  dem 
Trockner  ex  und  e2.  Durch  die  höhere  Luftleere  verdampft  noch  etwas  Feuchtigkeit  aus  dem  Getreide, 
die  Wärme  verbraucht  und  auch  das  Getreide  entsprechend  herunterkühlt.  Das  gekühlte  Getreide 
wird  in  die  Sammelschnecke  i  abgelassen  und  durch  das  Becherwerk  k  dann  dem  Getreidespeicher 
zugeführt.  Die  in  dem  Schaufeltrockner  eu  e2  durch  die  Verdampfung  freiwerdenden  Wasserdämpfe 
gehen  durch  die  Brüdenleitung  /,  m  in  den  Gegenstrommischkondensator  n,  wo  sie  durch  Wasser 
niedergeschlagen  werden.  Über  einem  Wasserabscheider  o  wird  dann  die  Luft  durch  die  Pumpe  p 
abgesaugt,  die  für  die  erforderliche  Luftleere  in  der  Trockenanlage  sorgt. 

Die    Billigkeit    verlangt    lange   Trockentrommeln    von   kleinem    Durchmesser, 

ähnlich  wie  bei  den  Trommeltrocknern;  aber  hier  wirkt  das  Umschaufeln  günstiger 

bei  größerem  Durchmesser.   In  einem   kleinen  Trockner  wird  durch   die  Schaufeln 

das  Gut  zu  fest  gegen  die  Wandung  gepreßt,  was  nachteilig  wirkt;  bei  einem  großen 
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Trockner  üben   die  Schaufeln  weniger  seitlichen  Druck  aus,   heben  das  Gut  höher 
und  sorgen  für  ein  besseres  inniges  Durchschaufeln. 

Mit   1  qm  Heizfläche    können    bei   Dampfheizung  4— lOÄg1  stündlich   ausgetrocknet  werden. 

10.  Röhrentrockner  sind  Trockner  mit  sich  drehendem  Heizrohrsystem,  ähnlich 
dem  schematischen  Schnittbild  106  c;  aber  in  diesem  Falle  geht  das  zu  trocknende 
Gut  durch  die  Rohre,  während  das  Heizmittel  die  Rohre  umspült.  Besondere  An- 
wendung haben  sie  für  die  Trocknung  erdiger  Braunkohle  in  den  Brikettfabriken 
gefunden  (s.  Bd.  II,  775,  Abb.  330).  Die  Abb.  326,  Bd.  II,  771,  zeigt  einen  ScHULZschen 
Röhrentrockner  (D.  R.  P.  32220  [1884]);  es  sind  dort  einige  Größenangaben  gebracht. 
Ausführung  bis  1100  qm. 

1  qm  verdampft  2,2  —  4,6  kg  Wasser  mit  Heizdampf  von  1,5  —  3,5  Atm.  Überdruck  aus  Braun- 
kohle von  60%  auf  12%  Wassergehalt.  Heizdampfverbrauch  1,3  kg  für  1  kg  Wasseraustrocknung. 
Eintritt  der  Kohle  z.  B.  10°,  Austritt  82°,  Luftaustrieb  105,  Luftgeschwindigkeit  in  den  Trockenrohren 
1,0  —  2,2  m/Sek.  Der  Durchlauf  des  rieselnden  Gutes  erfolgt  durch  die  um  3  —  7°  geneigte  Lage  der  Achse. 

11.  Walzentrockner  sind 
Trockner,  deren  Heizfläche,  aus 
zylindrischen  hohlen  Walzen  be- 
stehend, unmittelbar  mit  dem  zu 
trocknenden  Gut  in  Berührung 
kommt.  Diese  Walzen  ruhen  mit  ihren 
ebenfalls  hohlen  Zapfen  in  Lagern 
und  werden  durch  Dampf,  Wasser, 
Öl  oder  Verbrennungsgase  beheizt. 
Sie  werden  in  langsame  Um- 
Abb.  no.  drehung  versetzt  und  besitzen  eine 

Schematische    Darstellung    verschiedener    Konstruktionen   glatt    polierte  Oberfläche,    die   eine 
von  Walzentrocknern.  r>     -u  -j.  j        t       i 

c-        u     i      cn  ~    o   i-    ■  u  *  ■  u        i       gute  Berührung  mit  dem  Trocken- 

a  Eintauchwalze,   E.  Passburg,    Berlin;   b  Auftragwalze,  &  fe 

E.  Passburg,   Berlin;   c  Berieselungswalze;   d  Glattwalze,  gut  und  ein  leichtes  Abnehmen  ge- 

Kletsch    Coswig;  ^  Zweiwalzen    E  Passburg,  Berlin;  statten  soll.  In  Anwendung  sind  Ein-, 

/untere  Glattwalzen,  Pauksch,  Landsberg;  g  obere  Glatt-  &  ' 

walzen  (Zuführung  von  unten),  Aders,  Magdeburg.  Zwei-     oder    Doppelwalzen-     und 

Mehrwalzentrockner. 

Die  Abb.  110   zeigt   die  verschiedenen   Konstruktionsarten    in   schematischen 

Querschnitten. 

a  zeigt  eine  Eintauchtrommel  mit  einer  Walze,  die  in  die  Flüssigkeit  ein- 
taucht, sich  mit  dünner  Schicht  bedeckt  und  auf  dem  Wege  bis  zu  den  Schabemessern 
durch  Heizdampf,  der  in  die  Walze  geleitet  wird,  das  anhaftende  Gut  trocknet  (E.  Pass- 
burg, Berlin).  Für  Milch  ist  eine  Eintauchtrommel  unter  Verwendung  von  Vakuum 
in  Bd.  YHI,  109,  Abb.  10  näher  beschrieben,  ohne  Vakuum  s.  Bd.  Yin,  111,  Abb.  19, 
für  Calciumacetatlösung  s.  Bd.  VI,  455,  Abb.  245.  Wichtig  ist  es,  daß  die  zu  trock- 
nenden Flüssigkeiten  nicht  mit  den  seitlichen  Stirnwänden  des  Walzentrockners  in 
Berührung  kommen,  weil  sie  dort  ungleichmäßig  antrocknen  und  anbacken  würden. 
Außerdem  würden  sie  durch  Ablaufen  des  Öles,  welches  von  den  Tragzapfen  kommt, 
verunreinigt. 

Die  Leistung  für  eine  mit  Dampf  geheizte  Walze  berechnet  sich  wieder  nach  der  Formel   .    .  (S.  439). 

Für  kondensierenden  Wasserdampf  ist  a,  =  10,000;  die  Wandstärke  der  gußeisernen  Trocken- 
walze sei  30  mm,  8  =  0,03  m  und  nach  Seite  424  X  =  40  für  Gußeisen.  An  der  Eintauch- 
stelle Abb.  111  a—a  und  im  aufsteigenden  Teil  bewegt  sich  die  Trommel  mit  einer  schnelleren 
Geschwindigkeit  als  die  Flüssigkeit,  z.  B.  Milch,  indem  diese  zurückrieseln  will;  bei  einer  Umdrehungs- 
zahl   der    Trockenwalze    n  =  5,    dem    Durchmesser    D=--\,2    m    ist    die    Umfangsgeschwindigkeit 

=  0,314  m/Sek.,  so  daß  die  Flüssigkeit  sich  vielleicht  relativ  mit  einer 
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Geschwindigkeit  von  v,  =  0,1  m  zur  Heizfläche  der  Walze  bewegt.  Dann  ist  a2  =  300  +  1800\0,1  =  840. 
Beim  Naßgut  ist  dann   AT,  =  - g p  =  — j ^ T  =  5°°  W'  E' 

a,  +  X  +  "^       1Ö7JÖÜ  ^  ~4lT  +  840 

An  der  Trockengutseite    vor   dem  Abschabmesser   hat  das  Gut  das  Wasser  zum   größten  Teil 

verloren ;  mit  Zwischenräumen   berührt   das  verbleibende  Trockengut  die  Heizfläche ;    z.  B.  die  Milch 

wird  beim  Eintrocknen   (s.  Bd.  VIII,  109)  %  ihrer  wirklichen  Beanspruchung  verloren   haben,   so  daß 

angenommen   werden   soll,    daß   die   Wärmeübergangszahl   entsprechend   abnimmt.    Es    wäre    dann 

/C2  =  -—  =  71  W.  E.  Nimmt  man  weiter  an,  daß  die  Wärmeübergangszahl  gleichmäßig  von  AT,  nach 

K  -t-  K       500  -I-  71 
K2  abnimmt  (genaue  Versuchszahlen  fehlen),   so  würde  sein  K  =     '  ~T — -  = ^ =  c^285U^.£". 

Hat  der  Heizdampf  eine  Überdruckspannung  von  1,0  Atm.,  also  eine  Temperatur  von  /,  =  120°,  und 
ist  die  Trockentemperatur  an  der  Eintauchstelle  t2  =  40°,   am  Ende  der  Trocknung  vor  dem  Messer 

t3  =  60°,  so  ist  das  Wärmegefälle  6/=  120 y —  =  70°.  Die  erforderliche  Heizfläche,  um  100  kg 

nach  früherem  zu  verdampfen,  unter  Aufwand  von  68900  W.  E.,  erfordert  F  =  „    ..=  -.  =3,4  qm 

Heizfläche  oder  mit  1  qm  Heizfläche  können  ^-r  =  os  30  kg  Wasser  verdampft  werden.  Würde  die 

Trockenwalze  aus  Kupfer  angefertigt,  so  wäre  8  etwa  0,015  m,  7.  =  330  und 

Ki  =  ~~i — ö^öi5 — r  =  740  w- E-' K* =  ^r  =  105'  ^=74°t105=c^422  W-E' 


10  000  '  330  '  840 

422 
so  daß  deren  Leistung  sein  würde  30  •  ^^  —  45  kglqmßtd.  Aber  Kupfer  ist  zu  weich,  wird  leicht  verbeult, 

stark  abgenutzt  und  auch  schon  in  der  ersten  Anschaffung  teuer.  Der  Dampfdruck  in  der  Gußeisenwalze  müßte 

auf  5,5  Atm.  erhöht,  also  mit  Dampf  von  tx  =  155°  geheizt  werden,  damit  U '  =  155 ^ — ==  105° 

105 
und  die  Leistung  der  gußeisernen  Trocken  walze"  ebenfalls  etwa  30-^  =  45  kgjqm/Std.  beträgt. 

b:    Einwalzentrockner    mit    Auftragwalze    für         r ü 

klebrige   Stoffe   (Malzextrakt,    Kaffee-Extrakt   u.  s.  w.),    die  * 

bei  Eintauchtrommel  a  in  zu  dicker  Schicht  mitgenommen        /J^^^^^^i 
würden.  Hier  taucht  nur  die  kleinere,  ungeheizte  Walze  in       '  jjfr  \ 

die  sirupartige  Flüssigkeit,  nimmt  diese  mit  und  trägt  bzw.        ,M     *«*ZCS 
verreibt  sie  in  dünner  Schicht  auf  die  eigentliche  größere,     wifas,     ^^-'    b]$k!±b 
geheizte  Trockenwalze.  Bei  Hefetrocknung  (Schilde)  an  Luft,  vC  y^^JS. 

0,75  Atm.D&mp  /druck,   /z  =  4,    von  84  auf  6,6%  Wasser-  \^^^^^^2  ^^ 
gehalt  leistet  1  qm  Heizfläche  16  ^Wasser  in  der  Stunde.        ^^IPf^I^^  y 

c:  Einwalzentrockner  mit  Berieselung.  Hier  Abb  m  Eintauchwalze, 
erfolgt  die  Verteilung  des   zu   trocknenden   Gutes  durch 

Berieselung  von  einem  seitlich  angebrachten  Trog.  Für  dünne  Lösungen  ist 
das  Dichten  schwierig  und  deshalb  der  Betrieb,  besonders  auch  bei  schäumenden 
Lösungen,  unzuverlässig.  Bei  Hefetrocknung  (Soest)  verdampft  \  qm  \\  kg  Wasser 
mit  Heizdampf  2  Atm.,  n^=4.  Eine  besondere  Anwendungsart  stellt  die  Filmgieß- 
und  Trockenmaschine  dar  (Bd.  Y,  528). 

d:  Der  Verteilungstrog  befindet  sich  ebenfalls  oben  für  breiige  Stoffe 
(Kartoffeln);  daran  anschließend  sind  mehrere  Glättwalzen  vorgesehen,  welche  die 
Naßgutschicht,  die  anfangs  durch  die  lebhafte  Verdampfung  uneben  und  rauh  wird, 
immer  wieder  glättet  und  fest  gegen  die  Trockenwalze  drückt.  Dadurch  erfolgt  gute 
Wärmeübertragung  und  somit  bessere  Trockenleistung. 

e:  Zweiwalzentrockner  (sog.  Doppeltrommeln),  bei  welchen  die  Walzen  ein- 
ander fast  dicht  berühren;  für  dünne  Flüssigkeiten,  aber  auch  breiige  Stoffe,  erlauben 
Pufferfedern  ein  elastisches  Einstellen  der  Schichtdicken,  die  beim  Hereingeraten 
von  starken  Stücken  das  Ausweichen  gestatten  (E.  Passburg,  Berlin).  Für  Milch 
s.  Bd.  Ym,  109,  Abb.  17;  Abb.  110,  18;  s.  auch  Bd.  I,  20,  Abb.  47;  für  Schlempe 
Bd.  I,  761,  Abb.  288.  Bei  Hefetrocknung  verdampft  1  qm  stündlich  etwa  35  kg  Wasser. 
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f:  Zweiwalzentrockner  in  besonderer  Ausführung  für  Kartoffeln.  Die  Walzen 
stehen  nebeneinander  mit  größerem  Zwischenraum,  um  Steine,  Eisenstücke  u.  dgl., 
die  in  der  Kartoffelwäsche  häufig  nicht  vollkommen  zurückgehalten  werden,  hin- 
durchgehen zu  lassen,  ohne  Nachteile  für  die  Trockenwalzen.  Glättwalzen  arbeiten 
wie  d. 

g:  Doppelwalzen,  die  ebenfalls  nebeneinander  mit  weitem  Abstände  stehen  und 
sich  nach  außen  drehen,  für  Kartoffeln,  bei  denen  der  Kartoffelbrei  von  oben  zuge- 
führt wird;  Steine  u.  dgl.  werden  durch  eine  besondere  Schnecke  abgeführt.  Die 
Dichtung  dieses  Kastens  bereitet  einige  Schwierigkeiten. 

Durch  die  unmittelbare  innige  Berührung  erfolgt  gute  Wärmeübertragung  an 
das  Trockengut,  deshalb  in  bezug  auf  1  qm  Heizfläche  die  leistungsfähigsten  Trockner, 
wenn  das  Naßgut  sich  in  dünner  Schicht,  sei  es  in  flüssiger  oder  breiiger  Form 
auftragen  läßt.  Bei  Lufttrocknern  muß  man  mit  Temperaturen  von  100  und  mehr 
Grad  rechnen,  darf  solche  Walzentrockner  deshalb  dann  im  allgemeinen  nur  für 
Trockengüter  verwenden,  die  derartige  Temperaturen  vertragen;  sonst  ist  Luftleere 
anzuwenden. 

Von  Wert  als  Vortrockner,  um  das  dünnflüssige,  breiige  Gut  erst  in  schaufel- 
bare Form  überzuführen,  die  dann  die  Fertigtrocknung  in  Schaufeltrocknern  (S.  457) 
gestattet,  die,  bezogen  auf  1  qm  Heizfläche,  in  der  Anschaffung  billiger  sind.  Haupt- 
anwendungsgebiet für  nicht  zu  dünnflüssige,  teigig-breiige  Massen,  Hefe,  Schlempe, 
Blut,  Milch,  Gerbstoffextrakt,  Salzlösungen,  auch  anwendbar  für  Produkte,  die  erst  durch 
Zerkleinern,  Dämpfen,  Erhitzen  in  diesen  Zustand  gebracht  werden,  z.  B.  Kartoffeln 
Fleischabfälle,  Fischdünger.  Forderung  für  gutes  Arbeiten  ist:  Gleichmäßige  Vor- 
bereitung des  Trockengutes  durch  Vorzerkleinerung,  Dämpfen,  Mischen  und  größere 
Sammelrinne,  Walzen  elastisch  ausreichend  lagern  oder  Auseinanderrücken  der  Walzen 
bei  Stoffen,  die  harte  Körperchen  als  Verunreinigung  enthalten,  dann  Anbringung 
von  Glättwalzen;  gute  Verteilung  des  breiigen  Naßgutes  auf  den  Walzen  durch 
Rührer;  Schabemesser  leicht  anliegend,  elastisch  beweglich,  damit  wohl  das  Trocken- 
gut leicht  abgenommen  werden  kann,  aber  die  Walzen  wenig  angegriffen  werden; 
gute  allseitige  Abführung  der  Wrasen  und  Brüden;  gleichmäßige  Dampfverteilung 
in  den  Walzen,  vollkommene  Entwässerung  und  Entlüftung. 

Im  allgemeinen  werden  die  Walzenmäntel,  auf  die  das  Naßgut  aufgetrocknet  wird,  aus  Guß- 
eisen angefertigt.  Doch  findet  für  saure  Stoffe  Bronze  Anwendung.  Kupfer,  Blei  u.  dgl.  sind  zu  weich 
und  leiden  unter  der  abschabenden  Wirkung  der  Messer.  Schmiedeeisen  ist  nicht  genügend  stabil;  es 
entstehen  leicht  Verwerfungen.  Steinzeug  ist  wegen  der  schlechten  Wärmeleitfähigkeit  und  geringen 
Zugfestigkeit,  die  dem  Innendruck  nicht  widerstehen  würde,  ungeeignet. 

Die  Trockenwalzen  bewegen  sich  mit  1  —  10  Umdrehungen  in  der  Minute.  Die  Trockenleistung 
ist  abhängig  von  der  Heizfläche  der  Trockenwalze  (Durchmesser  X  3,14 X  nutzbare  Länge  x  y;  wenn 
y  die  nutzbare,  äußere,  einerseits  vom  Gut  bedeckte,  andererseits  von  innen  beheizte  Walzenober- 
fläche ist)  und  der  Temperatur  des  Heizmittels.  Je  leichter  das  Gut  trocknet,  umsomehr  kann  die 
Trockenzeit  abgekürzt  werden  und  umso  schneller  muß  sich  die  Trockenwalze  in  der  Minute  umdrehen. 
Läuft  eine  Trockenwalze  von  0,5  m  Durchmesser  mit  n  =  6  Umdrehungen  in  der  Minute  für  ein  bestimmtes 
Gut,  dann  muß  eine  gleichartige  Trockenwalze  aber  von  1,5  m  Durchmesser  auch  mit  n  =  6  umlaufen, 

f\C\ 

damit  dieselbe  Trockenzeit,   in   diesem  Falle  -=-  =  12  Sekunden,   zur  Verfügung  steht.   Die  Umfangs- 

5 

geschwindigkeit   oder  auch   die  zur  Verfügung  stehende   Heizfläche    ist    (bei    gleicher  Walzenlänge) 

1  5 

-^  =  3  mal   größer,   also   auch    die  Trockenleistung.    Werden    mit  der  kleineren  z.  B.   100   kgßiA. 

getrocknet,  so  können  mit  der  größeren  300  kg  getrocknet  werden.  Die  Trockenleistung  ist  demnach 
proportional  der  Heizfläche. 

Der  Temperaturunterschied,  der  die  Menge  der  durchtretenden  Wärme  beeinflußt,  ist  abhängig 
von  der  Temperatur  des  Heizmittels  und  der  Temperatur,  bei  der  die  Trocknung  erfolgt.  Bei  den 
Walzentrocknern,  die  an  der  Luft  arbeiten,  beträgt  die  Trockentemperatur  90 — 100°,  und  da  für  eine 
gute  Leistung  bei  Dampfheizung  ein  Temperaturunterschied  von  mindestens  50°  erwünscht  ist,  so  muß 
der  Heizdampf  eine  Temperatur  von  mindestens  140-150°  oder  eine  Dampfspannung  von  2,5  —  4,0, 
auch  5,0  Atm.  besitzen.  In  dem  Vakuumtrockner  ist  die  Trockentemperatur  im  allgemeinen  30-50°, 
so  daß  mit  Abdampf  von  110°  oder  0,5  Atm.  gute  Trockenleistung  erreichbar  ist. 
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Im  allgemeinen  wird  bei  der  Trocknung  das  entstehende  Trockengut  als  Haupt- 
erzeugnis betrachtet,  während  die  auszutreibende  Feuchtigkeit,  das  Wasser  oder 
andere  Lösungsmittel,  das  Abfallprodukt  sind.  Ein  Fall,  bei  dem  die  Verhältnisse 
umgekehrt  liegen,  ist  die  Umwandlung  des  Natriumformiats  in  Ameisensäure.  Das 
Gemisch  des  Formiats  mit  Schwefelsäure  (Bd.  I,  354)  muß  unter  Vakuum  destilliert 
werden,  um  die  Ameisensäure  zu  verdampfen  und  möglichst  rein  zu  gewinnen. 
Um  Verluste  zu  vermeiden  und  hochprozentige  Ameisensäure  zu  gewinnen,  muß 
die  Destillation  bei  niedriger  Temperatur  schnell  und  in  dünnen  Schichten  erfolgen. 
Hierzu  wird  nach  D.  R.  P.  204  895  (Chem.  Fabrik  Grünau)  die  Vakuumdoppel- 
trommel a  (Passburg)  nach  Abb.  112  verwendet.  Diese  ist  mit  einem  Nachtrockner  g 


Wm 


Abb.  112.  Vakuum-Schaufeltrockner  zur  Herstellung   von  Ameisensäure   nach  D.  R.  P.  204  895 
der  Chemischen  Fabrik  Grünau  von  E.  Passburg,  Berlin. 


und  Ausfüllgefäß  /  verbunden.  Das  Reaktionsgemisch  wird  aus  einem  Rührwerks- 
kessel mittels  Vakuums  durch  den  Stutzen/  eingesaugt  und  auf  die  dampfgeheizten 
Walzen  a  in  dünner  Schicht  verteilt.  Unter  dem  Einfluß  des  Dampfes,  der  bei  d 
eintritt  und  bei  e  als  Kondenswasser  abläuft,  und  der  Luftleere  wird  die  Ameisen- 
säure verdampft,  während  durch  Schabmesser  b  das  trockene  und  somit  von 
Ameisensäure  befreite  und  als  Abfall  geltende  Natriumsulfat  (s.  Bd.  I,  353)  abgeschabt 
ist.  Es  fällt  in  den  dampfgeheizten  Schaufeltrockner  g,  der  mit  Rührwerk  h  ver- 
sehen ist,  das  durch  Zahnrad  i  angetrieben  wird,  um  auch  die  letzten  Reste  von 
Ameisensäure  abzudampfen,  so  daß  der  Gehalt  an  Ameisensäure  im  Natriumsulfat 
auf  etwa  l—0'5 %  heruntergebracht  wird.  Für  die  Destillation  sind  für  je  100  kg 
konz.  Ameisensäure  75  kg  Heizdampf  mit  0,5  —  2  Atm.  erforderlich.  Die  durch 
den  Dom  n  und  die  Leitung  o  entweichende  Ameisensäure  wird  in  einem  Staub- 
fänger p  aus  Steinzeug  von  der  geringen  Menge  mitgerissenen  Staubes  befreit, 
geht  durch  q  weiter  und  wird  in  Doppelschlangen  aus  Steinzeug  r  bzw.  s  konden- 
siert und  durch  Druckfässer  £,  t2  abgeleitet.  Die  unkondensierbaren  Gase  werden 
durch  Steinzeugwaschtürme  u  geleitet,  um  die  letzten  Reste  an  Ameisensäure  zurück- 
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zuhalten,  um  sowohl  eine  Beschädigung  der  Luftpumpe,  die  an  die  Leitung  o  ange- 
schlossen ist,  als  auch  eine  Belästigung  der  Umgebung  zu  vermeiden. 

Eine  solche  Verbindung  zwischen  Walzen-  und  Schaufeltrockner  ist  auch  nütz- 
lich bei  Stoffen,  die  anfangs  dünnflüssig-breiig  sind,  später  aber  schaufelbar  werden, 
wie  z.B.  weinsaures  Calcium.  Würde  man  dieses  unmittelbar  in  einen  Schaufeltrockner 
bringen,  dann  würde  der  dünne  Brei  an  der  Heizfläche  anbacken,  das  Rührwerk 
zerstört  und  die  Wärmeübertragung  und  Trocknung  verhindert.  Führt  man  solchen 
Brei  erst  auf  einen  Zweiwalzentrockner,  so  wird  er  dort  so  weit  vorgetrocknet,  daß 
er  darauf  in  dem  nachfolgenden  Schaufeltrockner  g  (Abb.  112)  vollständig  ausgetrocknet 
wird  (s.  auch  Schlempetrockner,  Bd.  I,  761,  Abb.  288). 


Abb.  113.  Schema  einer  Kartoffelflockenfabrik  von  Ernst  Förster  &  Co.,  Magdeburg-N. 
a  Kartoffelschwemmrinne,  b  Hubschnecke,  c  Kartoffelwäsche,  d  Becherwerk,  e  Sammelkasten, 
Dämpfkessel,  g  Breisammelbehälter,   h  Trockenwalzen,   i  Kühlwerk,   k   Becherwerk   für 
Flocken,  /  Sieb,  m  Verteilungsschnecke  zum  Lager. 


Die  Abb.  113  zeigt  die  schematische  Anlage  einer  Kartoffelflockenfabrik 
(s.  auch  Kartoffeltrocknung,  Bd.  VI,  664).  Die  Leistung  eines  FÖRSTERschen  Zwei- 
walzentrockners mit  Walzen  von  0,8  m  Durchmesser  und  2,4  m  Länge  beträgt  in 
24  Stunden  26500  kg  Rohkartoffeln,  bei  einem  Brennstoffbedarf  von  \A  kg  Kohle 
von  6500  W.E.  für  100  Ag-  Kartoffeln. 

Mehrwalzentrockner  finden  in  der  Gewebeappretur  (s.  Bd.  I,  541,  Abb.  172), 
der  Zeugdruckerei  (Bd.  IV,  118,  119,  Abb.  19,  20),  bei  der  Mercerisierung  von  baum- 
wollenen Geweben  (Bd.  VI,  156,  Abb.  95),  der  Papp-  und  Papierfabrikation  Ver- 
wendung, wo  bis  30  Trockentrommeln  reihenweise  neben-  oder  übereinander 
gelegt  sind  und  besondere  Führungswalzen  erhalten,  die  den  Papierbogen  so  leiten, 
daß  er  möglichst  vollkommen  den  Mantel  der  eigentlichen  Trockentrommel  umspannt. 
Die  Umfangsgeschwindigkeit  beträgt  1  —  1,5  /»/Sek.,  und  die  Heizung  erfolgt  durch 
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Dampf  von  2  —  6  Atm.  Eine  Papiertrockenmaschine  mit  22  Walzen  s.  Bd.  VIII,  677, 
Abb.  250.  1  qm  der  vom  Papier  belegten  Heizfläche  der  Trockenwalzen  besitzt  eine 
Leistung  von  100—120^  besserem,  bis  200  kg  gewöhnlichem  Papier  (an  fertiger 
Ware)  in  12  Stunden,  wenn  der  Trockengehalt  mit  Dampf  von  0,1— 2,5  Atm.  von 
45%  auf  88—100%  gebracht  wird;  dabei  beträgt  die  stündliche  durchschnittliche 
Wasserverdampfung  aller  Walzen  einer  Papiermaschine  9  — 12,5  kg/qm. 

N.  Staub.  Mit  der  Trocknung  ist  fast  immer  eine  mehr  oder  weniger  starke 
Staubentwicklung  verbunden,  weil  die  vorher  feuchten,  feinen  Teilchen  nach  der 
Trocknung  leicht  beweglich  sind  und  vom  Luftstrom  mitgerissen  werden.  Die  Abluft 
der  Lufttrockner  ist  durch  Filter,  Staubkammern  u.  dgl.  zu  leiten,  um  den  Staub 
abzufangen.  Zweckmäßig  setzt  man  die  Lufttrockner  etwas  unter  Unterdruck  durch 
saugende  Schornsteine  oder  Ventilatoren,  so  daß  durch  Undichtigkeiten  wohl  Luft 
ein-,  aber  nicht  austreten  kann.  Würde  Luftüberdruck  herrschen  (schon  1  mm  WS 
genügt),  dann  würde  die  mit  Staub  beladene  Luft  nach  außen  treten,  die  Umgebung 
durch  Staub  belästigen  und  Verluste  an  Trockengut  bewirken.  Im  Vakuumtrockner 
ist  die  Staubentwicklung  infolge  des  Fehlens  der  Luft  als  Staubträger  an  und  für 
sich  geringer;  dort  wo  sie  sich  bemerkbar  macht,  werden  die  Brüdendämpfe  meistens 
durch  Auffangegefäße  (Staubfänger)  geleitet,  die  ein  in  Wasser  eintauchendes  Rohr 
besitzen  und  so  die  Gase  durch  Waschen  vom  Staub  befreien  (Passburg,  D.  R.  P. 
94176;  s.  auch  Entstaubungsanlagen,  Bd.  IV,  564). 

O.  Meßeinrichtungen.  Um  die  Vorgänge  beim  Trocknen  beobachten  und  regeln 
zu  können,  sind  verschiedene  Hilfsmittel  anzuwenden,  je  nach  der  Art  des  Trockners 
und  des  Trockengutes.  Die  Temperaturen  der  ein-  und  austretenden  Luft,  des 
Trockengutes  und  an  verschiedenen  Stellen  im  Trockner  werden  in  bekannter  Weise 
durch  Thermometer  gemessen.  Hier  sei  besonders  auf  die  Einflüsse  hingewiesen, 
die  das  Meßergebnis  trüben.  Ein  in  dem  Trockenraum  beliebig  aufgehängtes  Thermo- 
meter zeigt  selten  die  wirkliche  Innentemperatur  oder  gar  die  des  Trockengutes, 
weil  es  z.  B.  durch  strahlende  Wärme  beeinflußt  wird  und  dann  viel  höhere  Tem- 
peratur anzeigt,  als  das  noch  feuchte  Naßgut  angenommen  hat;  die  Ableitung  der 
Wärme  durch  das  metallische  Rohr  des  Thermometers  vermindert  bei  zu  geringer 
Schaftlänge  und  ungeeigneter  Anordnung  die  Temperaturanzeige.  Das  Meßgerät 
muß  genügend  tief  eintauchen  und  dem  Strom  entgegengerichtet  sein;  es  ist  so  zu 
verwenden,  daß  einerseits  die  Wärmeübertragung  von  Gas  an  das  Meßinstrument 
möglichst  begünstigt  und  andererseits  der  Wärmeaustausch  zwischen  Meßgerät  und 
Umgebung  behindert  wird  (s.  Anleitung  zu  genauen  technischen  Temperaturmessungen 
von  O.  Knoblauch  und  Temperaturmessungen,  Bd.  XI,  96).  Für  den  Betrieb,  um 
die  Beobachtung  durch  die  Arbeiter  zu  erleichtern,  sind  Zeigerthermometer  nütz- 
licher als  Glasthermometer.  Zur  dauernden  Kontrolle  eignen  sich  solche,  die  auf 
einem  Papierstreifen  die  Temperaturlinie  verzeichnen.  Häufig  werden  auch  selbsttätige 
Regler  angewendet,  die,  von  einem  Thermometer  beeinflußt,  die  Menge  des  Heiz- 
mittels oder  der  Trockenluft  regeln. 

Die  Feuchtigkeit  der  abgehenden  Luft  beeinflußt  die  Wirtschaftlichkeit  der 
Lufttrockenanlage;  sie  muß  deshalb  ebenfalls  ständig  beobachtet  werden.  Dies  geschieht 
für  genaue  wissenschaftliche  Messungen  durch  das  Psychrometer,  welches  aus 
zwei  Thermometern  besteht,  dessen  eines  Quecksilbergefäß  trocken  ist,  während  das 
Gefäß  des  andern  feucht  erhalten  wird.  Bewegt  sich  die  Luft  des  Trockners  über 
beide  Thermometer,  so  zeigt  (bei  sachgemäßer  Anordnung)  das  trockene  die  wirk- 
liche Temperatur  der  Trockenluft  an,  während  das  feuchte  Thermometer  durch  den 
Wärmeverbrauch   der  eintretenden  Wasserverdampfung  sich   abkühlt  und   je  nach 
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der  Feuchtigkeit  der  Luft  eine  tiefere  Temperatur  anzeigt.  Die  abgelesenen  Tem- 
peraturen entsprechen  bestimmten  Feuchtigkeitsgehalten,  die  nach  bekannten  Tabellen 
festgestellt  werden  können.  Für  die  dauernde  Benutzung  im  Betriebe  sind  diese 
Psychrometer  in  der  Bedienung  zu  umständlich.  Bei  dem  DAGUA-Luftfeuchtigkeits- 
messer  fällt  die  Berechnung  nach  Tabellen  fort,  weil  die  Ablesung  durch  dreh- 
bare Skalen  erfolgt.  Hygrometer,  die  die  Feuchtigkeit  durch  Längenausdehnung 
eines  Haarstranges  anzeigen,  sind  für  Temperaturen  bis  200°  brauchbar.  Es  hat 
aber  keinen  Zweck,  Luft  mit  Temperaturen  über  100°  auf  die  Feuchtigkeit  zu 
prüfen,  weil  sich  bei  diesen  Temperaturen  und  atmosphärischer  Spannung  der 
Wasserdampf  im .  überhitzten  Zustande  befindet,  also  in  jedem  Mengenverhältnis 
mit  der  Luft  mischbar  ist.  Ohne  Rücksicht  auf  die  Feuchtigkeit  wird  man  die  Luft- 
menge so  weit  vermindern,  als  es  die  sonstigen  Verhältnisse  im  Trockner  gestatten. 
Anders  liegen  die  Bedingungen  bei  Temperaturen  unter  100°.  Dort  muß  man  hohe 
Sättigung  der  Luft,  hohe  relative  Feuchtigkeit  anstreben,  um  mit  der  geringstmög- 
lichen Wärmemenge  auszukommen;  sie  soll  mindestens  60%,  besser  70  —  85% 
gesättigt  den  Trockner  verlassen.  Im  Rübenschnitzeltrockner  (s.  Abb.  107,  108)  wird 
häufig  nur  ein  Feuchtigkeitsgehalt  von  22  — 31  %  festgestellt,  von  dem  außerdem  schon 
ein  Teil  aus  der  feuchten  Kohle  stammt  (Fettback,  Z.  d.  V.  d.  Zucker-I.  1897,  457). 

Vorrichtungen,  die  es  gestatten,  dauernd  im  Betriebe  die  Feuchtigkeit  des 
Trockengutes  zu  bestimmen,  gibt  es  nicht.  Einen  genügenden  Anhalt  gibt  die 
Beobachtung  des  Thermometers,  dessen  Meßstelle  sich  im  Trockengut  befindet,  dessen 
Temperatur  mit  der  Abnahme  des  Wassergehaltes  langsam  ansteigt.  Unter  gleich- 
bleibenden, bestimmten  Verhältnissen  ist  diese  Temperatursteigerung  ein  guter 
Vergleichsmaßstab  für  den  jeweiligen  Wassergehalt.  Hygrometer,  deren  Meßstelle 
im  Trockengut  sich  befindet,  sind  in  ihren  Anzeigen  unzuverlässig.  Bei  unterbrochen 
arbeitenden  Vakuumtrocknern  mißt  man  die  ausgetriebene  Feuchtigkeit  in  Auffange- 
gefäßen, die  hinter  dem  Oberflächenkondensator  eingeschaltet  sind  (Passburg, 
D.  R.  P.  94176). 

Meistens  ist  es  nötig,  den  Feuchtigkeitsgehalt  des  Naß-  und  Trockengutes  in 
kleinen  Laboratoriumstrockenschränken  festzustellen.  In  diesen  müssen,  je  nach  der 
Art  des  Gutes,  so  hohe  Temperaturen  angewendet  werden,  daß  ein  vollständiges 
Austreiben   der  Feuchtigkeit   erfolgt,  aber  doch   eine  Zersetzung  vermieden   wird. 

Die  Zugverhältnisse  in  den  Lufttrocknern,  also  die  Bewegung  der  Luft,  müssen 
ebenfalls  ständig  beobachtet  werden,  um  bei  ungleichmäßiger  Trocknung  die  Gründe 
feststellen  zu  können.  Die  Messung  der  wirklichen  Luftgeschwindigkeit  (s.  Bd.  T,  4) 
durch  Schalenkreuz-Anemometer  ist  in  den  Trockenanlagen  umständlich;  die  Meß- 
röhren verstopfen  sich  schnell  durch  Flugasche  und  Staub.  Es  ist  aber  gar  nicht 
nötig,  die  wirkliche  Luftgeschwindigkeit  zu  messen.  Es  genügt  vollkommen,  den 
Luftdruckunterschied,  der  die  Luft  durch  den  Trockner  bewegt,  zu  kennen.  Dazu 
genügen  einfache,  U-förmig  gebogene  Wassermanometer.  Der  Unterdruck  in  Vakuum- 
trocknern  wird   durch  Zeiger-Vakuummeter  oder  Quecksilberbarometer  gemessen. 

Wärmeverluste  nach  außen  erhöhen  den  Aufwand  an  Heizmittel  und  ver- 
mindern durch  Temperaturerniedrigung  die  Leistung  des  Trockners.  Sie  können 
vermindert  werden  durch  sorgfältige  Umhüllung  der  warmen  Außenteile  durch 
Wärme  schlecht  leitende  Stoffe,  wie  Hohlziegelmauerwerk,  Kieselgur,  Filz,  Asbest, 
Holzbretter,  Doppelwände,  Füllstoffe  wie  Torfmull,  Kork  u.  dgl.  Die  Fußböden  der 
Trockenkanäle  sollen  auch  wärmedicht  sein,  am  besten  hergestellt  aus  einem 
Steinplattenbelag  auf  einer  Korkschicht,  die  ihrerseits,  zum  Schutz  gegen  Feuchtigkeit 
von   unten,   auf  einer  Betonschicht  ruhen   sollte.    Hierauf  wird  zu   wenig  Bedacht 
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genommen;  aufsteigende  Feuchtigkeit,  z.  B.  eine  feuchte  Kiesschicht,  leitet  viel  Wärme 
ab  (s.  auch  Isolierung,  Bd.  VI,  528). 

P.  Vor  der  Wahl  eines  Trockners  müssen  allgemeine  Erwägungen  angestellt 
werden,  die  in  ihren  Einzelheiten  häufig  von  vornherein  nicht  mit  Sicherheit  be- 
antwortet werden  können,  wenn  nicht  schon  bestimmte  Einzelerfahrungen  vorliegen, 
die  für  den  betreffenden  Sonderfall  auch  zutreffend  sind.  Zu  beachten  ist: 

1.  die  zulässige  Temperatur,  die  das  Gut  ohne  Nachteil  verträgt,  im  feuchten  bzw.  im  getrock- 
neten Zustande.  Maßgebend  sind  hierfür  Temperaturen,  bei  denen  sich  der  Körper  zersetzt,  wo  er 
koaguliert,  sublimiert,  schmilzt,  decrepitiert,  explodiert.  Die  Trockentemperatur  wird  man  wesentlich 
tiefer  halten. 

2.  die  Form  des  Naßgutes,  die  die  Konstruktion  des  Trockners  bedingt: 

a)  ob  dauernd  flüssig,  ohne  fest  zu  werden  (Verdampfer,  Bd.  I,  1); 

b)  bei  welchen  Temperaturen  noch  weich,  auch  im  trockenen  Zustand  (Fleischextrakt,  Gerbstoff, 
Malzextrakt):  Schalen-Kastentrockner,  Zerstäubungstrockner; 

c)  anfangs  breiig,  später  schaufelbar:  Walzentrockner,  Trommeltrockner; 

d)  schaufelbar:  Trommeltrockner,  wenn  die  Veränderung  des  Kornes,  der  Form  für  die  Ver- 
wendung des  Trockengutes  nicht  nachteilig,  sonst  ruhende  Trocknung; 

e)  rieselnd:  Rieseltrockner; 

f)  langfaserig,  großstückig,  Grobkörper,  Spulen:  Kasten-,  Kammer-,  Tunneltrockner; 

3.  der  Zweck,  welchem  das  Trockengut  dienen  soll,  die  Form,  wie  es  die  Weiterverarbeitung 
und  der  Handel  fordert,  beeinflussen  ebenso  wie  die  unter  3  genannte  Form  und  Verarbeitungs- 
fähigkeit die  Konstruktion  des  Trockners;  z.  B.  Leimtafeln  erhält  man  nur  auf  Horden,  Pulver  auf 
Trockenwalzen;  dabei  kann  man  später  die  Tafeln  zermahlen,  falls  man  Pulver  wünscht,  bzw.  das 
gewonnene  Trockenpulver  pressen,  brikettieren,  falls  man  Tabletten,  Tafeln,  Briketts  wünscht; 

4.  die  Menge  der  auszutrocknenden  Feuchtigkeit,  die  aus  \Q0  kg  Naßgut  zu  entfernen  ist, 
um  dessen  ursprünglichen  Feuchtigkeitsgehalt  auf  den  des  Trockengutes  zu  bringen.  Daraus  berechnet 
sich  der  Aufwand  an  Heizmittel  für  100  kg  Naßgut  und  unter  Einsetzung  der  stündlich  zu  trocknenden 
Menge  Gut  die  stündlich  aufzuwendende  Heizmittelmenge,  wenn  auch  die  Verluste  mit.berücksichtigt 
werden  ; 

5.  die  Art  der  Feuchtigkeit:  die  im  Naßgut  häufig  als  Lösungsmittel  auftretende  Flüssigkeit 
verlangt  die  Anwendung  bestimmter  Temperaturhöhen,  (s.  unter  1),  die  eingehalten  werden  müssen,  um 
eine  Verdampfung  der  Flüssigkeit  zu  erreichen.  Die  Verdampfungstemperatur  bei  dem  im  Trockener 
herrschenden  Druck  muß  festgestellt  werden  ; 

6.  die  Art  der  zu  entfernenden  Feuchtigkeit  beeinflußt  die  Abführung  der  Abgase  oder  der 
Abluft: 

a)  Wasser  kann  frei  entweichen,  wenn  rein;  falls  Säure  od.  dgl.  enthaltend,  dann  Auffange- 
einrichtungen; 

b)  Alkohol,    Benzol,    Äther   bedingen   wegen   ihres   Wertes   Auffangen    und  Wiedergewinnen; 

7.  die  Eigenschaften  des  Gutes  und  der  entweichenden  Dämpfe  bedingen  den  Baustoff 
des  Trockners  und  den  mit  dem  Gut  oder  den  Dämpfen  in  Berührung  kommenden  Hilfseinrichtungen. 
Zu  berücksichtigen  ist  dabei  deren  chemisch  und  mechanisch  angreifende  Wirkung,  sowie  die  Nachteile, 
die  dem  Trockengut  zugefügt  werden  durch  Aufnahme  von  geringen  Mengen  des  Apparatebaustoffes; 

8.  die  Wahl  des  Hei  /.mittels;  welcher  Brennstoff  ist  frachtgünstig  dauernd  und  mit  Sicherheit 
zu  erreichen;  oder  steht  Frischdampf  oder  noch  besser  Abwärme  als  Maschinenabdampf,  Abgase, 
Warmluft,  Heißwasser  od.  dgl.  zur  Verfügung.  Ist  die  Abwärmemenge  in  genügender  Menge  zu  haben, 
und  in  welcher  Weise  wirkt  ihre  Ausnutzung  verteuernd  auf  den  Bau  und  Betrieb  des  Trockners  und 
der  Entnahmestelle.  Abdampfmaschinen  mit  Gegendruck  sind  bei  gleicher  Leistung  teurer  als  Konden- 
sationsmaschinen; 

9.  die  Kosten  für  die  Betriebskraft; 

10.  die  Bedienungskosten  sind  abhängig  von  der  Art  des  Trockengutes  und  des  Trockners, 
ob  lediglich  der  Betrieb  durch  Handarbeit  oder  mechanisch  erfolgt.  Dabei  ist  die  Wahl,  ob  Handarbeit 
oder  mechanische  Kraft,  abhängig  von  der  täglich  zu  trocknenden  Menge;  ob  1  kg,  100  oder  1000 kg 
stündlich;  für  kleine  Mengen  genügt  Handarbeit  und  ist  häufig  am  wirtschaftlichsten,  für  große  Mengen 
sind  ununterbrochen  arbeitende  Massentrockner  zu  wählen ; 

11.  die  Anlagekosten  sind  niedrig  bei  den  einfachsten  Trocknern,  die  mit  Hand  bedient  werden, 
und  meistens  umso  teurerer,  je  mehr  die  Handarbeit  durch  mechanischen  Betrieb  ersetzt  wird.  Es  ist 
deshalb  ein  Mittelweg  zu  finden  zwischen  den  höheren  Anlagekosten,  die  verzinst  und  amortisiert 
werden  müssen,  sowie  der  Ersparnis  an  Arbeitslöhnen,  Brennstoff  und  Zeit; 

12.  ob  zeitweiser  oder  ununterbrochener  Betrieb  eingehalten  werden  kann,  ist  gleich- 
zeitig von  Einfluß  auf  die  Amortisation  und  Verringerung  des  Brennstoffaufwandes  —  wieviel  Stunden 
am  Tage  und  wieviel  im  Jahre  kann  gearbeitet  werden? 

13.  Der  durch  das  Trocknen  entstehende  Wertzuwachs,  den  das  Trockengut  erfährt,  muß  von 
den  aufgewendeten  Ausgaben  gedeckt  werden. 

14.  Wie  gestaltet  sich  die  Zufuhr  des  Naßgutes? 

15.  Wie  die  Abfuhr  des  Trockengutes? 

16.  Und  wie  die  Raumbeanspruchung  der  Trockenanlage  auch  für  die  etwaige  spätere  Ver- 
größerung? 
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Literatur:  Anders,  Die  Schnitzeltrocknung.  Magdeburg  1895.  —  W.  Behrend,  Die  Kar- 
toffeltrocknerei.  Verein  d.  Spirit.-Fabr.  Berlin  1908.  —  Hugo  Fischer,  Technologie  des  Scheidens, 
Mischens  und  Zerkleinerns.  Leipzig  1920.  —  R.  Goethe,  Obstverwertung  unserer  Tage.  Wiesbaden.  — 
E.  Hausbrand,  Das  Trocknen  mit  Luft  und  Dampf.  Berlin  1920.  —  E.  Höhn,  Dörren  von  Obst 
und  Gemüse.  Aarau  (Schweiz),  Emil  Wirr.  —  J.  F.  Hoffmann,  Die  Sicherung  der  Getreideernte 
insbesondere  durch  die  künstliche  Trocknung.  Berlin  1915.  —  H.Jordan,  Die  drehbare  Trockentrommel 
für  ununterbrochenen  Betrieb.  Leipzig  1920.  —  J.  Kochs  und  A.  Knauth,  Die  industrielle  Obst-  und 
Gemüseverwertung,  I.  Teil,  Trocknung,  Einsäuerung,  Marmeladenbereitung.  Berlin  1919.  -  Märker, 
Wesen  und  Verwertung  der  getrockneten  Diffusionsrückstände  der  Zuckerfabriken.  Berlin  1891.  — 
O.  Marr,  Die  Trocknung  der  Nahrungsmittel  und  Abfälle.  München  1917;  Das  Trocknen  und  die 
Trockner.  Neubearbeitet  von  Karl  Ryscher.  München  1920;  Künstliche  Trocknung  und  Trockner. 
Uhland  Leipzig  1917.  -  H.  Nehbel,  Die  Trocknung  landwirtschaftlicher  Produkte.  Hannover  1920. 
—  E.  Parow,  Handbuch  der  Kartoffeltrocknerei.  Berlin  1916.  -  K.  Ryscher,  Die  Lehre  vom 
Trocknen  in  graphischer  Darstellung.  Berlin  1914.  -  W.  Schule,  Theorie  der  Heißlufttrockner. 
Berlin  1920.  -  M.  Winkel,  Trocknung  von  Vegetabilien.  P.  D.  Pharm.  Ges.  1917,  255. 

Berthold  Block. 

Tronaviolett  B  (Bayer),  1899,  wird  auf  Baumwolle  in  ätzalkalischem  Salzbade 
heiß  gefärbt  und,  ohne  zu  spülen,  mit  Schwefelsäure  abgesäuert;  es  ist  sehr  klar 

im  Ton.  Ristenpart. 

Tropacocain  s.  Bd.  in,  579.  Zernik. 

TropäolinesindsaureAzofarbstoffe.G  (Cass^/Zö)  gleich  Metanilgelb(Bd.VIII,  81); 
G  (Sandoz)  gleich  Naphtholorange  (Bd.  Yin,  363),  O  (Cassella)  gleich  Akmegelb  (Bd.  I, 
187)  und  OO  (Cassella)  gleich  Neugelb  extra  (Bd.  VIII,  479).  Ristenpart. 

Tropon  (Troponwerke  A.  G.,  Köln-Mülheim)  s.  Bd.  IV,  518. 

Im  Handel  befinden  sich  außerdem  noch  Eisentropon  mit  2,63%  nach  Angaben  der  Darsteller 
an  Eiweiß  gebundenem  Eisen,  Jodtropon  (mit  0,05g-  Jod  in  der  Tablette),  Malztropon  und  —  seit 
1920  —  Cupronat,  das  in  jeder  Tablette  0,063g-  Kupfer  an  Eiweiß  gebunden  enhalten  soll  und 
als  Wurmmittel   empfohlen  wird.  Zernik. 

Tryen  (West-Laboratorium,  Berlin)  ist  eine  durch  Zusatz  von  20%  Natrium- 
bicarbonat  löslich  gemachte  m-Jodoxychinolin-a-sulfosäure,  wie  sie  s.  Z.  von  M.  L.  B.  als 
Loretin  in  den  Handel  gebracht  wurde.  Mehr  oder  weniger  identisch  mit  Tryen 
sind  Yatren  (1913),  Neu-Griserin  (1908)  und  Griserin  (1904).  Tryen  wurde  1912 
als  Desinfiziens  in  der  Frauenheilkunde  empfohlen.  Zernik. 

Trygase  (Riedel),  ein  reines  Trockenhefepräparat.  Zernik. 

Trypaflavin    (Cassella),    3,6-Diamino-10-methylacridiniumchlorid 
(s.  Bd.  I,  159,  dargestellt  nach  D.  R.  P.  243  085).  1917  in  Lösungen  1  :  1000-750  als 
Wundantisepticum  eingeführt.  Trypaflavin  ist  auch  in  den    Panflavinpastillen 
/\_CH_/\  (Bd.  VIII,  663)  enthalten,  die  an  Stelle  von  Gurgel- 

|  wässern  zur  Bekämpfung  infektiöser  Halserkrankungen 

NI~l2~\/~~yT~\/~NIi2       dienen.    Ähnliche  Acridiniumverbindungen  sind  im 
Cl  CH3  Flavicid(.4£/a)  und  Diphthosan  enthalten;  letzteres 

entspricht  den  Panflavinpastillen.  Vgl.  Septacrol,  Bd.  X,  400.  Zernik. 

Trypsin  s.  Pankreatin,  Bd.  Till,  664  und  Bd.  V,  336. 
Tuberculin  s.  Vaccine. 

Tuchfarbstoffe  sind  saure  Wollfarbstoffe,  die  meist  bereits  in  direkter,  schwach 
saurer  Färbung  ziemlich  wasch-  und  walkecht  sind.  Tuch-blau  S  (Leonhardt)  1904; 
-echtblau  B,  BR,  GTB,  R  (Ciba);  -echtgelb  GR,  -echtrot  2  B,  -echtschwarz  B 
(Ciba),  1913;  -rot  (t  Meer)  gleich  Amaranth  (Bd.  1,343);  B  (Griesheim,  Kalle),  BA 
(Agfa),  BB  (Wülfing),  O  (M.  L.  B.)  gleich  Echtbordeaux  (Bd.  IV,  291);  B  (Leonhardt), 
1912;  B  (Kalle),  1909,  auch  nachzuchromen;  3B  extra  (Bayer),  1886  von  Hassenkamp  und 

/\/\  Duisberg  erfunden,  aus  o-Amino- 

C2fi,-NH-\^J^)-S03Na    azotoluol   und  Äthyl-2-naphthyl- 
-N=  =N—        —  CH3  \r  amin-7-sulfosäure,   auch   nachzu- 

chromen und,  weil  bereits  neutral 


— CH3  -A/=  =N 
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ziehend,  auch  für  Halbwolle  wertvoll;  auch  die  Marke  BC  {Bayer)  kann  nachgechromt 
werden  und  eignet  sich  auch  fürWoll-  und  Kammzugdruck;  die  Färbung  ist  mitRongalit 
weiß  ätzbar;  G  {Bayer),  R  {Wülfing)  gleich  Echtseidenrot  (Bd.  IV,  295);  GL  und  GFL 
{Agfa),  1913,  besonders  für  Strickgarn  auch  Halbwolle  und  Seide;  -Scharlach  G  und  R 

{Kalle),   1878  von  Nietzki,   1879  von 

Krügener     zuerst     dargestellt     nach 

D.  R.  P.  16482   aus   Aminoazobenzol- 

bzw.  o-Aminoazotoluolsulfosäure  und 

ß-Naphthol,  auch  nachzuchromen. 

Eigentliche  Chromierungsfarbstoffe  sind   Tuch-gelb  G,   GN,   R  {Griesheim), 

1908;    -rot  B    {Bayer,    Wülfing),    1879   von    Krügener   aus   Aminoazotoluol    und 

l-Naphthol-4-sulfosäure  gemäß  D.  R.  P.  16482  hergestellt;  G  {Griesheim),  GA  {Agfa 


NaO,S- 


-N=^N- 


-/V= 
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G  extra  {Bayer)  gleich  Acidoltuchrot  G  (Bd.  I,  54)  und  3  G  {Griesheim),  3  GA  {Agfa) 
und  3  G  extra  {Bayer),  zuerst  von  Duisberg  aus  o-Aminoazotoluol  und  2-Naphthyl- 
amin-6-sulfosäure.  •      .,  '  Ristenpart. 

Tumenol  s.  Bd.  TI,  481. 

Türkisblau  B,  BB,  G,  GG,  GL  extra  {Bayer)  ist  ein  1894  von  Runkel  erfunde- 
ne//)  TV— /'N         S\=-N(CH)    Cl    ner   basischer   Triphenylmethanfarbstoff.    Tetra- 
-C=l^  J>  methyldiaminobenzhydrol  oder  die  entsprechende 

Äthylverbindung   wird   mit    p-Nitrotoluol   kon- 
densiert   und    oxydiert.     Türkisblau    wird    auf 
Kattun  gedruckt,   auf  Seide  sauer  gefärbt   und 
no2  dient  zur  Herstellung  von  Lacken.     Ristenpart. 

Türkischrotfärberei  s.  Alizarinfärberei,  Bd.  I,  205. 
Türkisch rotöl  s.  Text il öle,  Bd.  XI,  128. 
Turnbulls  Blau  s.  Cyanfarben,  Bd.  HI,  621. 

Tuscalinfarbstoffe  {BASF)  sind  hauptsächlich  zur  Lackfabrikation  dienende 

wasserunlösliche  Azofarbstoffe.Tuscalin -orange  G 
aus  m-Nitro-o-anisidin  und  ß-Naphthol;  -rotbase  ist 


NO,— 


-N= 


N 


OCH3 

fiO—/'\/~\    P-Nitro-o-anisidin,  mit  ß-Naphthol  zu  entwickeln.  Die 
l     1     J    als  Diazokomponente  dienenden  Basen  werden  nach 
D.  R.  P.  98637  durch  Nitrieren  des  Acet-o-anisidids 
erhalten;  -braunbase,  1914,  ebenfalls  mit  ß-Naphthol  zu  entwickeln.      Ristenpart. 

Tusche,  schwarze.  Ihr  Grundstoff  ist  Kohlenstoff  in  denkbar  feinster  Verteilung 
am  besten  Flammruß,  der  durch  Calcinieren  oder  Behandlung  mit  Alkalien  und 
Säuren  von  allen  teerartigen  Verunreinigungen  auf  das  sorgfältigste  befreit  worden 
ist.  Ein  derartiges  Produkt  wird  von  modernen  Rußbrennereien  unter  Garantie 
geliefert.  Als  Bindemittel  benutzt  man  Hausenblase,  Leim,  Gelatine  oder  Gummi 
arabicum.  Erstere  ist  das  beste  Material,  weil  sie  fest,  elastisch,  geruchlos,  nicht  zu 
leicht  wasserlöslich  ist,  schwer  gelatiniert  und  in  Fäulnis  übergeht.  Keinem  der 
anderen  Bindemittel  sind   alle   diese  Eigenschaften   eigen.   Die  besten   Sorten   sind 
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die  astrachansche  und  die  Beluga-Hausenblase.  Zum  Verdecken   des  Rußgeruches 
kann  man  etwas  Moschustinktur  oder  Campheröl  nehmen. 

10  kg  Abfälle  von  Hausenblase  werden  mit  2/  Spiritus  und  15  /  Wasser  24  Stunden  lang 
stehen  gelassen.  Die  gequollene  Masse  wird  mit  indirektem  Dampf  in  Lösung  gebracht  und  nach 
Zusatz  von  10  /  Wasser  mit  15  kg  Flammruß  versetzt.  Man  stampft  dann  die  Mischung  4-6  Stunden 
in  einem  Poch- oder  Stampfwerk  und  schickt  sie  noch  2  —  3mal  durch  eine  Zweiwalzenmaschine.  Jetzt 
wird  sie  in  eine  Formmaschine  („Kanone")  gebracht,  deren  Mundstück  etwa  doppelt  so  groß  wie  der 
Durchmesser  der  fertigen  Farbtäfelchen  sein  soll.  Der  endlose  Tuschestrang  wird  beim  Austreten  aus 
der  Maschine  in  Stücke  bestimmter  Größe  geschnitten.  Sie  werden  in  einem  Trockenschrank  halb- 
trocken gemacht,  einzeln  nachgepreßt,  um  ihre  regelmäßige  Form  wieder  zu  erlangen,  weiter  getrocknet 
und  schließlich  dem  endgültigen  Pressen,  wobei  gleichzeitig  die  Gravierung  mit  chinesischen  Zeichen 
erfolgt,  unterworfen.  Schließlich  folgt  wieder  Trocknen,  dann  Vergolden,  Bemalen  u.  s.  w. 

Die  Stücke  müssen  beim  Aneinanderschlagen  hellen  Klang  geben;  ihre  Bruch- 
fläche soll  glatt,  glänzend  und  tief  schwarz  sein.  Pinselstriche  mit  der  wässerigen 
Anreibung  sollen  je  nach  der  Konzentration  ein  helleres  oder  dunkleres  Schwarz 
geben,  das,  solange  es  naß  ist,  sich  leicht  verwaschen  läßt,  nach  dem  Trocknen 
aber  fest  und  unverwischbar  am  Objekt  haftet. 

Flüssige  Tusche,  die  das  zeitraubende  Anreiben  erspart,  erhält  man,  wenn 
man  1,25  kg  frisch  gebleichten  Schellack  durch  Kochen  mit  71/2  /Wasser  und  600  £• 
Borax  in  Lösung  bringt,  die  filtrierte  Flüssigkeit  mit  y2  kg  Flammruß  versetzt  und 
die  Mischung  auf  einer  Farbreibmaschine  auf  das  feinste  verreibt,  ev.  nach  Zusatz 
von  etwas  Moschustinktur. 

Literatur:  K.  Robaz,  Farben  Ztg.  18,  1776  [1913].  G.  Cohn. 

Tussol  (M.  L  B),  mandelsaures  Antipyrin,  wird  durch  direkte  Vereinigung 
der  Komponenten  erhalten.  Weißes  Krystallpulver,  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol 
mit  saurer  Reaktion.  Schmelzp.  unscharf  bei  52  —  55°.  1894  als  Specificum  bei  Keuch- 
husten empfohlen;  Einzelgaben  0,05  — 0,5  £•  4  —  6mal  täglich.  Zernik. 

Tutenay  ist  eine  Neusilbersorte  mit  verhältnismäßig  niedrigem  Nickel-  und 
hohem  Kupfergehalt.  E.  h.  Schulz. 


u. 

Überchlorsäure  s.  Bd.  III,  516  und  Bd.  IX,  16. 

Überführungszahl.  Wenn  man  in  eine  Kupfersulfatlösung  2  Kupferbleche 
einhängt  und  mit  dem  negativen  Pol  einer  Stromquelle  das  eine  Blech  (Kathode) 
und  mit  dem  positiven  Pol  das  andere  Blech  (Anode)  verbindet,  so  schlägt  der 
Strom  gemäß  dem  FARADAYschen  Gesetz  auf  der  Kathode  ebensoviel  Kupfer  nieder, 
wie  er  an  der  Anode  auflöst  (u.  zw.  gemäß  dem  FARADAYschen  Gesetz  1  Gramm- 
äquivalent, wenn  96500  Coulomb  =  26,8  A-Stunden  hindurchgehen).  Während 
also  der  Gesamtgehalt  der  Lösung  an  Kupfer  durch  die  Elektrolyse  nicht  geändert 
wird,  verarmt  sie  an  der  Kathode  und  reichert  sich  an  der  Anode  an,  wenn  nicht 
durch  Vermischen  der  Kathoden-  und  Anodenflüssigkeit  diese  Verschiebung  des 
Gehaltes  ausgeglichen  wird,  was  z.  B.  bei  der  technischen  Kupferraffination  durch 
mechanisches  Bewegen  der  Kupferlösung  bewirkt  wird.  Sorgt  man  im  Gegenteil 
durch  zweckmäßige  Gestalt  des  Gefäßes  dafür,  daß  solche  ausgleichende  Einflüsse 
hintangehalten  werden,  so  kann  man  durch  quantitative  Analyse  die  Größe  dieser 
Gehaltsänderungen  bestimmen. 

Zuerst  hat  Hittorf  1853  derartige  exakte  Messungen  angestellt.  Er  fand  z.  B.  in  2'/2%iger 
Kupfersulfatlösung,  daß  0,356  der  Gewichtsmenge  des  an  der  Kathode  abgeschiedenen  Kupfers  aus 
dem  Anodenraum  zugewandert  waren.  Er  nannte  diese  Verhältniszahl  0,356  die  Überführungszahl 
des  Kupfers.  Die  Überführungszahl  des  zugehörigen  Anions  S04  ist  1-0,356  =  0,644.  Die  Über- 
führungszahl ändert  sich  mit  dem  Gehalt  der  Lösung;  erst  von  einer  gewissen  Verdünnung  an  erhielt 
Hittorf  konstante  Werte.  Für  verdünnte  Silbernitratlösung  fand  er  auf  gleichem  Wege  die  Über- 
führungszahl des  Silbers  zu  0,473.  Erst  nach  dem  Siege  der  Ionentheorie  wurden  diese  klassischen 
Arbeiten  Hittorfs  recht  gewürdigt  und  Untersuchungen  der  Überführung  in  vollkommeneren 
Apparaten  zahlreich  durchgeführt.  für  den  Einfluß  der  Konzentration  fand  A.  A.  Noyes  durch 
sehr  genaue  Messungen,  daß  die  Überführungszahl  zumeist  innerhalb  der  Grenzen  0,1  normal  und 
0,02  normal  bis  auf  \°/o  konstant  ist.  Was  den  Einfluß  der  Temperatur  anlangt,  so  stellte  Kohl- 
RAUSCH  fest,  daß  bei  Elektrolyten  mit  einwertigen,  einatomigen  Ionen  sich  die  Überführungszahl 
mit  steigender  Temperatur  dem  Werte  0,5  nähert.  In  anderen  Lösungsmitteln  als  Wasser  ergaben 
sich  andere  Zahlenwerte,  z.  B.  für  Kaliumchlorid  in  Phenol  0,44  gegen  0,51  in  Wasser. 

Mit  der  Überführungszahl«  verknüpfte  Kohlrausch  die  Äquivalentleitfähigkeit  A,  indem  ersetzte: 

und  A  =  a  (u  +  v), 


u  +  v 


worin  u  und  v  die  Beweglichkeiten  des  Kations  und  des  Anions  sind   und  u  den  Grad  der  elektro- 
lytischen Dissoziation  für  die  betreffende  Lösung  bedeutet. 

Auch  das  Lösungsmittel  wird  bei  Stromdurchgang  überführt.  Dies  kann  man  messen,  indem 
man  einen  Nichtelektrolyten,  z.  B.  Raffinose,  zusetzt;  wenn  dessen  Konzentration  sich  an  der  Kathode 
vermindert,  so  schließt  man  daraus,  daß  Wasser  von  dem  Anoden-  zum  Kathodenraum  überführt 
worden  ist,  und  kann  unter  gewissen  Annahmen  die  Anzahl  der  vom  Kation  des  betreffenden  Elektrolyten 
mitgeschleppten  Wassermoleküle  berechnen. 

Literatur:  K.Arndt,  Handbuch  der  physikalisch-chemischen  Technik,  S.  630-662.  -  M.  Le 
Blanc,  Lehrbuch  der  Elektrochemie,  6.  Aufl.,  S.  55-78,  Leipzig  1914.  -  W.  Hittorf,  Über  die 
Wanderung  der  Ionen  während  der  Elektrolyse.  Ostwalds  Klassiker  der  exakten  Wissenschaften, 
Nr.  21  und  23,  Leipzig  1891.  K.  Arndt. 

.    Uhrglockenmetall  ist  eine  Bronze  aus  73  —  74%   Kupfer,  Rest  Zinn. 

E.  M.  Schulz. 

Uhrräderlegierung,  unmagnetische.  Für  feine  Uhrräder,  die  einmal  sehr 
widerstandsfähig  und  zweitens  unmagnetisch  sein  müssen,  sind  vielfach  Legierungen 
vorgeschlagen,   die  sich   durch   einen  verhältnismäßig   hohen  Gehalt  an  Edelmetall 
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auszeichnen.  Ein  Beispiel  für  eine  derartige  Zusammensetzung  ist  (nach  Kaiser) 
62,75%  Platin,  18%  Kupfer,  18%  Nickel,  1,25%  Cadmium.  Andere  ähnliche  Legie- 
rungen haben  als  Grundmetall  Palladium.  E.  H.  Schulz. 

Ultra- Farbstoffe  (Sandoz)  sind  Chromfarbstoffe  für  Baum  wolldruck  mit  essig- 
saurem Chrom. 

Ultra- alizarin  S,  1914;  -cyanin  B,  1908,  von  Steiner  durch  Kondensation 
von  Gallocyanin  mit  Resorcin  in  alkalischer  Lösung  erhalten;  durch  Reduktion  ent- 
steht daraus  die  Marke  R;  RR  und  S,  1911;  RP,  1912,  auch  auf  gechromte  Wolle 
zu  färben,  sehr  licht-,  wasch-  und  chlorecht;  SC,  1912;  -violett  OC,  1911,  mit  Chlorat 
weiß  ätzbar;  -flavin  SD,  -korinth  B,  -lichtblau  B,  -olive  B  und  -viridin  B, 
1913;  Flavin  ist  kupferempfindlich;  Viridin  kann  auch  auf  gechromte  Wolle  und 
Seide  gefärbt  werden;  -violett  MOB  und  MOBB,  1914.  Ristenpart. 

Ultramarin.  Unter  natürlichem  Ultramarin  versteht  man  ein  anorgani- 
sches Farbmaterial,  das  durch  mechanische  Bearbeitung  aus  dem  Lasurstein  (lapis 
lazuli,  Lazurit)  gewonnen  wurde.  Letzterer,  ein  seit  Beginn  der  geschichtlichen  Zeit 
bekannter  und  noch  heute  geschätzter  Halbedelstein,  kommt  in  größeren  Mengen 
in  Badakschan,  im  Tale  des  Kokcha,  nördlich  vom  Hindukusch,  ferner  am  Südende 
des  Baikalsees,  in  den  Cordilleren  von  Chile,  in  geringen  Mengen  auch  in  Italien 
vor,  meist  in  Form  von  Knollen  und  Bruchstücken  in  Kalkstein  eingebettet. 

Künstliches  Ultramarin,  auch  Lasurblau,  Azurblau,  Permanentblau, 
Neublau,  Orientalischblau  genannt,  ist  ein  durch  Erhitzen  von  Kaolin  mit  Soda 
und  Schwefel  oder  mit  Natriumsulfat,  Kohle  und  Schwefel,  ev.  unter  Zusatz  von 
Kieselgur  erhaltenes  Produkt,  ein  lasurblaues,*  kaum  fühlbares  Pulver  von  geringem 
spez.  Gew.,  unlöslich  in  Wasser,  beständig  gegen  Alkalien.  Es  wird  von  ver- 
dünnten Säuren,  selbst  Essigsäure  oder  konz.  Lösungen  saurer  Salze,  z.  B.  Alaun, 
unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  leicht  angegriffen  und  unter  völliger 
Entfärbung  schließlich  zersetzt,  während  es  gegen  hochkonzentrierte  Säuren  beständig 
ist.  In  Wasser  verteilt,  verhält  es  sich  nur  zum  Teil  wie  eine  Suspension,  zum  Teil  aber 
wie  ein  Kolloid.  Die  gröberen  Teile  setzen  sich  schnell  ab;  feinere  bleiben  tage- 
lang schwebend,  und  ein  Rest  gibt  eine  richtige  kolloidale  Lösung.  Durch  Zusatz 
einer  geringen  Menge  von  Salzen,  namentlich  Calciumchlorid,  aber  auch  Natrium- 
chlorid, -sulfat  oder  -carbonat  u.  s.  w.,  ferner  von  Alkalien  wie  Natriumhydroxyd 
oder  von  Ammoniak,  weiter  von  Alkohol  oder  Äther  kann  sofortige  Sedimentierung 
erzielt  werden  (P.  Ebell,  B.  16,  2429  [1883];  P.  Rohland,  Ch.  Ztrlbl.  1909,  I,  1302). 
Ultramarin  hat  hydraulische  Eigenschaften  (P.  Rohland,  Z.  angew.  Ch.  17,  609 
[1904]).  Es  kann  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200  —  300°  unter  Abspaltung  von 
Natriumsulfid  entfärbt  und  durch  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd  völlig  ent- 
schwefelt werden.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  daß  das  Kunstprodukt  mit  dem 
natürlichen  Farbkörper  identisch  ist.  Abarten  des  künstlichen  Ultramarins  sind  grünes, 
violettes  und  rotes  Ultramarin,  die  eine  gewisse  technische  Bedeutung  haben. 

Über  die  Formel,  die  Konstitution  und  die  Ursache  der  Färbung  des 
Ultramarins  ist  trotz  unendlich  vieler  Untersuchungen  bis  zur  Zeit  keine  Klarheit 
geschaffen  worden.  Die  Aufstellung  einer  Formel  hat  auch  wenig  Zweck,  da  der 
Farbstoff  sicher  noch  nie  in  reinem  Zustand  isoliert  worden  ist.  Doch  mag  die 
Formel  Na4Al3Si3S2ö^2  ein  ungefähres  Bild  von  der  Zusammensetzung  des  blauen 
Ultramarins  geben.  Ein  Vorprodukt  des  blauen  Körpers  ist  das  grüne  Ultramarin 
NasAl3Si3S2Ou,  das  durch  Oxydation  mit  Luft  bei  hoher  Temperatur  den  blauen 
Farbstoff  liefert.  Hält  man  bei  der  Darstellung  den  Luftzutritt  völlig  fern,  so  bildet 
sich  weißes  Ultramarin  M77/4/3S/3S2012,  das  Vorprodukt  der  grünen  Farbe.  Das 
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technische  Ultramarinblau  ist  zweifellos  eine  ungefärbte  Grundmasse,  in  der  das 
färbende  Material  durch  Adsorption,  in  fester  Lösung  oder  vielleicht  auch  chemisch 
gebunden  verankert  ist.  Man  geht  wohl  nicht  fehl,  wenn  man  es  als  eine  Art 
Substratfarbstoff  auffaßt.  Daß  ferner  ausschließlich  auf  den  Schwefel  die  Färbung 
zurückzuführen  ist,  wird  von  keiner  Seite  mehr  bestritten.  Wahrscheinlich  ist  er  in 
einer  kolloidalen  Form  der  Träger  der  Färbung  (J.  Hoffmann,  Ch.  Ztg.  34,  821 
[1910]).  Andere,  weniger  plausible  Erklärungen  neuerer  Zeit  geben  K.  A.  Hofmann 
und  W.  Metzener  (B.  38,  2482  [1905]),  die  das  sog.  Schwefelsesquioxyd  mit  dem 
färbenden  Prinzip  des  Ultramarins  in  Beziehung  setzen,  und  H.  Erdmann  (A  362, 
133  [1908]),  der  Thioozonate  als  Ursache  der  Färbung  anspricht  (s.  ferner  P.  Roh- 
land, Z.  angew.  Ch.  17,  609  [1904];  Ch.  Ztg.  28,  569  [1904];  J.  Hoffmann,  Z.  angew. 
Ch.  19,  1089  [1906]).  Die  älteren  Anschauungen  werden  in  dem  Buch  von  R.  Hoff- 
mann, Ultramarin,  Braunschweig  1902,  ausführlich  behandelt. 

Das  Natrium  kann  im  Ultramarin  durch  Kalium,  Lithium  und  Silber,  der 
Schwefel  durch  Selen  und  Tellur  vertreten  werden.  Diese  Produkte  haben  nur 
wissenschaftliches  Interesse. 

Geschichtliches.  1824  setzte  die  Societe  d'Encouraoement  in  Paris  einen  Preis  von 
6000  Fr.  für  die  künstliche  Darstellung  eines  Ultramarins  aus,  das  dem  aus  Lazurit  gewonnenen 
völlig  ähnlich  sei  und  mit  einem  Preise  von  300  Fr.  pro  kg  geliefert  werden  könnte  (Dingler  16,  95 
[1825]).  Den  Preis  erhielt  1828  J.  B.  Guimet  in  Toulouse.  Er  hat  sein  Verfahren,  Erhitzen  von  Ton 
mit  Soda  und  Schwefel,  zweifellos  schon  1826  in  Händen  gehabt,  es  aber  geheim  gehalten.  Es  wurde 
erst  1833  von  Robiquet  (Dingler  50,  298)  und  1856  von  Gentele  (Dingler  14,  2351)  publiziert. 
1828  veröffentlichte  C.  G.  Gmelin,  Tübingen,  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Ultramarin,  das 
zwar  umständlich,  aber  vollkommen  brauchbar  war  (s.  P.A.  14,  363;  Schweiggers  Journ.  54,  366). 
Er  trocknete  Kieselerde  und  Tonerde  mit  Natronlauge  ein  und  ersetzte  diese  sog.  Ultramarinbasis 
mit  Soda  und  Schwefel  auf  Rotglut.  Die  nur  schwach  gefärbte  Masse  wurde  dann  nochmals  unter 
Luftzutritt  erhitzt,  um  die  Farbe  zu  entwickeln.  Unabhängig  von  den  genannten  Erfindern  hat  1828 
F.  A.  KÖTTIG  in  der  Meißner  Porzellanmanufaktur  ein  Ultramarinverfahren  unter  Verwendung  von 
Soda,  Schwefel  und  Kohle  ausgearbeitet  (J.  Heintze,  /.  pr.  Ch.  [2]  43,  98  [1891]).  Meißen  ist  also 
die  erste  deutsche  Stadt,  in  der  Ultramarin  fabriziert  wurde.  1834  gründeten  C.  Leverkus  in  Wermels- 
kirchen  und  1838  Leykauf  und  Heyne  in  Nürnberg  neue  Fabriken,  ohne  aber  das  von  Gmelin 
veröffentlichte  Verfahren  aufzunehmen.  Leverkus  arbeitete  gleich  Köttig  und  Guimet  mit  Soda 
und  Schwefel,  während  Leykauf  (zuzeiten  auch  Leverkus)  als  Natriumkomponente  Natriumsulfat 
benutzten.  Dieses  Sulfat-Schwefel-Verfahren  wurde  1844  von  C.  P.  PrÜCKNER  (/.  pr.  Ch.  33,  257) 
und  Habich  (Dingler  139,  28)  sowie  von  Gentele  beschrieben.  Stäss  (Bull.  Soc.  ind.  Mulhouse  35,  1 1 1) 
und  Gentele  behandelten  auch  das  „gemischte"  Sulfat-Soda-Verfahren.  1872  gab  es  in  Deutschland 
ca.  32  Fabriken,  deren  Zahl  sich  —  infolge  Zusammenlegung  vieler  Betriebe  —  bis  1902  auf  10 
verminderte. 

Darstellung.  Die  Fabrikation  des  Ultramarinblaus  umfaßt:  1.  die  Vor- 
bereitung der  Rohstoffe;  2.  die  Herstellung  der  Brennmischungen;  3.  den 
Brennprozeß;  4.  die  Fertigstellung  des  Blaus.  Früher  hat  man  nur  ganz  kiesel- 
reiche Sorten  in  einem  Arbeitsgang  fertig  brennen  können.  Weitaus  die  meisten 
Sorten  mußten  einem  2 fachen  Brennen  unterworfen  werden.  Im  ersten,  dem  Roh- 
brennen, erhielt  man  das  Ultramaringrün,  im  zweiten,  dem  Feinbrennen,  das  mit 
erneutem  Zusatz  von  Schwefel  erfolgte,  das  eigentliche  Blau.  Ultramaringrün  war 
früher  ein  nicht  unwichtiger  Handelsartikel.  Jetzt  hat  es  keine  erhebliche  Bedeutung 
mehr,  weil  es  durch  schönere  und  auch  billigere  Grüne  verdrängt  worden  ist.  So 
kommt  es,  daß  fast  alle  modernen  Fabriken  das  Blau  in  einem  Brande  herstellen, 
während  der  Doppelbrand  nur  noch  in  älteren  Werken  manchmal  ausgeübt  wird. 
Zum  Brennen  dienen  Tiegel-  und  Muffelöfen. 

1.  Die  Ausgangsmaterialien. 

Solche  sind  Kaolin,  Soda,  Glaubersalz,  Schwefel,  Kohle  oder  andere  Reduktions- 
mittel und  Kieselsäure. 

Kaolin.  Außer  englischem  China  Clay  werden  auch  deutsche  (Amberger  Erde), 
böhmische  (Pilsener  Ton)  und  französische  Kaoline  verwendet.  Sie  müssen  geschlämmt 
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und  äußerst  fein  gepulvert  sein.  Ihr  Eisengehalt  sei  gering.  Ihr  Gehalt  an  Kieselsäure 
und  Tonerde  schwankt  innerhalb  gewisser  Grenzen,  u.  zw.  selbst  bei  Produkten  ein 
und  derselben  Grube,  daher  Analyse  jeder  Sendung  notwendig  ist.  Das  Verhältnis 
von  Al203:Si02  ist  bei  China  Clay  44,5:53,6,  bei  Amberger  Erde  37,6:60,5,  bei 
böhmischem  Kaolin  43:55.  Böhmische  und  bayrische  Kaoline  werden  meist  in  gebrann- 
tem Zustande  mit  bis  y2%  Wasser  geliefert,  englische  Kaoline  immer  grubenfeucht  mit 
etwa  21  %  Wasser.  Letztere  werden  deshalb,  zweckmäßig  in  den  Ultramarinöfen  selbst, 
calciniert.  Gebrannte  böhmische  und  bayrische  Kaoline  mischt  man  meist  mit  so 
viel  wasserhaltigem  Kaolin,  daß  die  Mischung  etwa  5  %  Wasser  enthält.  Das  Calcinieren 
der  Tone  ist  für  den  Brennprozeß  sehr  vorteilhaft,  weil  es  die  vorhandene  Kiesel- 
säure spezifisch  leichter  und  reaktionsfähiger  macht.  Das  Schlämmen  ist  unbedingt 
erforderlich,  wenn  der  Kaolin  Quarz  enthält. 

Kieselsäure.  Sie  kommt  für  kieselreiche  Ultramarinsorten  als  Zusatz  zur  Ver- 
wendung, u.  zw.  meist  als  Kieselgur,  seltener  als  Quarz.  Erstere  ist  wegen  ihrer  hohen 
Feinheit  und  großen  Reaktionsfähigkeit  ein  sehr  geeignetes  Material.  Das  Handels- 
produkt enthält  8  —  10%  Wasser,  das  durch  Calcinieren  entfernt  werden  muß,  das 
Trockengut  93  —  94%  Si02  und  4  —  5%  Al2Os.  Die  Zusammensetzung  muß  natürlich 
bei  Herstellung  der  Brennmischung  in  Berechnung  gezogen  werden.  Die  Kieselgur 
soll  möglichst  eisenfrei  sein.  Der  Quarz,  nur  in  Tiegelöfen  verwendbar,  wird  meist 
geglüht,  mit  Wasser  abgeschreckt  und  nach  dem  Trocknen  so  fein  gemahlen,  daß 
er  ohne  nennenswerten  Rückstand  durch  ein  Seidensieb  Nr.  200  hindurchgeht.  Er  hat 
über  99 1/2  %  5/02-GehaIt.  An  Stelle  von  Gur  und  Quarz  können  auch  andere  kieselsäure- 
reiche Materalien,  wie  sie  z.  B.  bei  der  Aluminiumsulfatfabrikation  abfallen,  Ver- 
wendung finden. 

Soda.  Früher  wurde  ausschließlich  LEBLANC-Soda  gebraucht,  deren  Ätznatron- 
gehalt für  den  Prozeß  zweifellos  günstig  war.  Jetzt  zieht  man  meist  SoLVAY-Soda 
vor,  der  man  einen  Zuschlag  von  Ätznatron  gibt.  Ein  geringer  Kochsalzgehalt  schadet 
nichts.  Soda  wird  den  Ultramarinfabriken  als  leichte,  einfach  calcinierte,  und  schwere, 
doppeltcalcinierte  Ware  geliefert.  Je  nach  der  erforderlichen  Dichtigkeit  der  Mischung 
und  der  Verwendung  für  Muffel-  oder  Tiegelbrand  braucht  man  die  eine  oder  die 
andere  Sorte. 

Schwefel,  Block-  oder  Stangenschwefel,  soll  arsenfrei  sein  und  bei  der  Ver- 
flüchtigung nur  einen  ganz  geringen  Rückstand  hinterlassen,  andernfalls  die  Farbe 
des  Blaus  schmutzig  ausfällt.  Schwefel  mit  mehr  als  2%  Rückstand  ist  unbedingt 
zu  verwerfen. 

Natriumsulfat  muß  gut  calciniert  und  frei  von  Bisulfat  sowie  von  Eisen  sein. 
Es  soll  Kochsalz  nur  in  Spuren  enthalten. 

Kohle  wird  am  besten  aus  weichem,  astfreiem  Fichtenholz  hergestellt.  Sie  wird 
oft  durch  andere  Reduktionsmittel,  so  Kolophonium,  von  dem  dunkelste  Sorten 
genügen,  oder  Steinkohlenteerpech  ersetzt. 

2.  Die  Herstellung  der  Brennmischungen. 
Man  unterscheidet  kieselarme  Mischungen,  die  entweder  schwefelarm  oder 
schwefelreich  sein  können,  und  kiesel-  und  schwefelreiche  Mischungen.  Kieselarme 
Ultramarine  sind  widerstandsfähiger  gegen  Alkalien,  kieselreiche  alaunbeständiger. 
Das  Blau  der  ersteren  ist  reiner  und  lebhafter,  das  der  letzteren  rotstichig,  namentlich 
wenn  Kieselgur  beim  Brande  verwendet  wurde,  während  Quarz  auch  in  sehr  kiesel- 
reichen Mischungen  reine  Blautöne  liefern  kann.  Für  kieselarme  Mischungen  sind 
Muffelöfen  besonders  geeignet,  während  für  sehr  kieselreiche  nur  der  Tiegelofen  in 
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Betracht  kommt.  Für  die  gebräuchlichen  Ultramarinmarken  wählt  man  das  Verhältnis 
von  Tonerde  zu  Kieselsäure  nach  den  Formeln  ALO?  -2Si09  und  ALO?-3Si07;  auch 


geht  man  öfter  mit  dem  Kieselsäuregehalt  etwas  höher,  als  letzterer  Formel  entspricht. 
a)  Mischungen  auf  Basis  von  Al203-2Si02.  Ultramaringrüne,  die,  wie 
gesagt,  in  manchen  Fabriken  als  Zwischenprodukt  gewisser  Blaumarken  hergestellt 
werden  und  auch  selbst  noch  in  den  Handel  kommen,  werden  ganz  mit  Glaubersalz 
oder  mit  nur  geringem  Sodazuschlag  gebrannt,  u.  zw.  nur  in  Tiegelöfen.  Die 
Reaktionstemperatur  ist  850  —  900°.  Einige  Mischungsrezepte: 


60  kg  Pilsener  Kaolin,  entwässert,  mit  43%  Al203 

und  55%  Si02 
40  „     China  Clay,  entwässert,  mit  44,5%  Al203 

und  53,6%   Si02 
116  „    Glaubersalz 
20-26  „     Holzkohle. 


70  kg  China  Clay,  sehr  weiße  Ware 

6  „  Solvay-Soda 
85  „  Glaubersalz 
10  „     Schwefel 

3   «     Harz 
14  •    Holzkohle. 


Zu  Mischung  I  sei  bemerkt,  daß  20  kg  Soda  eine  blaustichige  Nuance,  26  kg 
eine  gelbstichige  ergeben.  100  kg  Rohmischung  liefern  70  kg  Rohgrün,  das  nach 
dem  Waschen  und  Mahlen  50  kg  Reingrün  ergibt.  Mischung  I  erfordert  hohe  Gelbglut, 
während  sich  Mischung  II  leichter  brennt. 

Ein  schwefelarmes  Hellblau  erhält  man  durch  Feinbrennen  mit  5%  Schwefel- 
zusatz aus  einem  Grün,  welches  im  Tiegelofen  aus  100  kg  Amberger  Kaolin  (mit 
1-2%  M20),  90  kg  Solvay-Soda  (98%  ig),  36  kg  Schwefel  und  10  kg  Schwarzpech 
bei  800  —  850°  gebrannt  wird.  Ausbeute  an  Rohgrün  187  kg.  Das  Feinbrennen 
erfolgt  im  FÜRSTENAUschen  Röhrenofen  (S.  478).  Ein  ähnliches  Blau  erhält  man  in 
einem    Brande    mit  der  nachfolgenden   Mischung  I.    II  und  III   sind   Rezepte  für 


Dunkelblau. 

I. 

II. 

III. 

Schwefelreiches 

Schwefelreiches 

Si 

:hwefelreiches 

Hellblau  für 

Dunkelblau  für 

D 

unkelblau  für 

Muffelöfen. 

Tiegelöfen. 

Muffelöfen. 

68  kg  China  Clay  mit  11  bis 

100  Äg-  China   Clay    mit    5% 

50  kg 

China  Clay  mit  10  bis 

12%  H20 

H2Ö 

12%  H20 

48  „    Böhmischer   Kaolin 

81  „    SÖLVAY-Soda 

70  „ 

böhmischer  Kaolin 

mit  1-172%  H20 

8  „    Glaubersalz 

mit  ll-ll'/2%  H20 

24  „    Pfälzer  Pfeifenton  mit 

2  „    Ätznatron 

93  „ 

SOLVAY-Soda 

11-12%  H20 

96  „    Schwefel 

2  „ 

Glaubersalz 

94  „    SOLVAY-Soda 

15  „    Harz. 

2  „ 

Ätznatron 

16  „    Glaubersalz 

121   „ 

Schwefel 

2  „    Ätznatron 

10  „ 

Steinkohlenteerpech 

130  „    Schwefel 

10  „ 

Holzkohle. 

10  »    Steinkohlenteerpech 

10  „    Holzkohle. 

b)  Mischungen  mit  mäßigem  Kieselsäure-  und  hohem  Schwefel- 
gehalt. Die  resultierenden  Blaumarken  werden  vielfach  in  der  Buntpapierfabrikation 
gebraucht.  Ihr  Ton  liegt  in  der  Mitte  zwischen  dem  der  schwefelreichen  und  kiesel- 
armen Produkte,  die  zu  Grünstich  neigen,  und  dem  der  kieselreichen,  sog.  Reinblaus. 
Das  Mischungsverhältnis  entspricht  etwa  der  Formel  Al2ö3  •  2,5  Si02. 

I.  II.  III. 


Bl 

au  für  Tiegelöfen. 

Blau 

:  für  Tiegelöfen. 

Blau  für  Muffelöfen. 

105 

kg  böhmischer  Kaolin 

100  kg 

■  böhmischer  Kaolin 

bl  kg 

China  Clay  mit  10  bis 

mit  1-1V2%  H20 

mit  1V2%  H20 

12%  H20 

120 

„    China  Clay, wasserfrei 

33  „ 

bayrischer  Kaolin  mit 

48  „ 

böhmischer  Kaolin 

22,5 

„    Quarz 

11-12%  H20 

mit  l-l'/2%  H20 

218 

»    Soda 

113  „ 

Soda 

90  „ 

Soda 

4 

„    Ätznatron 

2  „ 

Ätznatron 

2  „ 

Ätznatron 

225 

„    Schwefel 

120  , 

Schwefel 

20  „ 

Kieselgur 

15 

„    Harz 

10  „ 

Quarz 

113  „ 

Schwefel 

15 

„    Steinkohlenteerpech. 

12  „ 

Steinkohlenteerpech. 

7   „ 

7  . 

Steinkohlenteerpech 
Holzkohle. 
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c)  Mischungen  auf  Basis  Al203-3S102  und  mit  höherem  S/02-Gehalt. 
Die  hochkieselreichen  Mischungen  können  nur  im  Tiegelofen  gebrannt  werden.  Das 
Blau  ist  umso  rotstichiger,  je  höher  der  Kieselsäurezusatz.  Namentlich  gibt  Kieselgur- 
mischung starken  Rotstich,  weniger  Quarzmischung.  Die  kieselsäurereicheren 
böhmischen  und  bayrischen  Kaolinsorten  liefern  rötere  Blaus  als  die  tonerdereicheren 
englischen  Kaoline.  Kieselreiche  Ultramarine  müssen  immer  auch  schwefelreich  sein. 
Etwas  Hydratwassergehalt  ist  für  die  Reinheit  des  Farbtons  günstig,  bei  englischen 
Tonen  aber  nicht  nötig.  Die  hochkieselreichen  Mischungen  geben  die  alaunfestesten 
Blaus.  Es  folgen  einige  Rezepte  mit  verschiedenen  Tonsorten: 

I.  II.  III. 


81    kg  bayrischer  Kaolin  mit 

100  kg  China  Clay 

mit 

1% 

12  kg 

böhmischer  Kaolin  mit 

V\2°/oH20 

H20 

\%%H20 

19,5  „    Kieselgur 

31  »    Quarz 

36  „ 

China  Clay  mit  11  bis 

81     „    Soda 

96  „    Soda 

12%  H20 

1,5  „    Ätznatron 

2  „    Ätznatron 

21   „ 

Quarz 

8    „    Glaubersalz 

110  „    Schwefel 

95  „ 

Soda 

95     „    Schwefel 

1 1   »    Steinkohlenteerpech 

2  „ 

Ätznatron 

15     „    Harz. 

2  „    Holzkohle 

110  „ 

Schwefel 

2  „    Harz. 

11   „ 
2  „ 

2  „ 

Steinkohlenteerpech 

Holzkohle 

Harz. 

Das  Mischen  der  Bestandteile  muß  auf  das  innigste  erfolgen.  Je  feiner 
die  Mahlung,  umso  farbkräftiger  fällt  das  Blau  aus.  Soda  und  Kieselgur  werden 
schon  in  entsprechender  Feinheit  geliefert.  Quarz,  Kaolin,  Schwefel  und  Kohle  werden, 
zunächst  jedes  für  sich,  in  besonderen  Mühlen  gepulvert.  Die  Mischungen  werden 
in  Steintrockenmühlen  mit  horizontal  laufenden  Mahlgängen  oder  besser  in  modernen 
Mahltrommeln,  die  einfacher  zu  bedienen  sind,  vorgenommen.  Der  Schwefel  wird 
meist  nach  Mahlung  der  übrigen  Mischung  zugefügt  und  das  Ganze  nochmals 
durch  die  Mühle  geschickt.  Eine  Trommel  enthält  etwa  3000  kg  Mahlsteinladung 
und  12— 1500  Ag-  Mahlgut,  das  in  3  —  4  Stunden  fertig  ist.  Man  kann  also  in 
10—12  Stunden  5  —  6000  kg  Mischung  fertigstellen  bei  1  Mann  Bedienung  und 
einem  Kraftverbrauch  von  etwa  20  PS.  Ein  Sieben  des  Mahlgutes  ist  überflüssig. 
Trockenmahlgänge  liefert  z.  B.  die  Maschinenfabrik  Gebrüder  Burberg,  Mettmann 
bei  Düsseldorf,  Trommel-Trockenmühlen  J.  Rohrbach  G.  m.  b.  H.,  Eisenwerk,  Katz- 
hütte in  Thüringen. 

3.  Der  Brennprozeß. 

Die  zum  Brande  erforderlichen  Tiegel,  in  denen  man  alle  Ultramarine 
brennen  kann,  Grün  immer  brennt,  manche  schwefelarmen  Hellblausorten  am 
besten,  müssen  in  ihrer  Masse  richtig  zusammengesetzt  sein,  um  ein  gutes 
Produkt  liefern  zu  können.  Sie  müssen  ^eine  gewisse  Porosität  haben,  weil  der 
Blaubrand  eine  gewisse  Menge  Luft  erfordert.  Die  besten  Materialien  sind  gute 
feuerfeste  Tone  und  Schamotte.  Ein  guter  Tiegel  kann  etwa  7  mal  für  den 
Ultramarinbrand  dienen,  darnach  aber  noch  einige  Male  zum  Glühen  von  Kaolin 
etc.  benutzt  werden.  Meist  sind  die  Tiegel  35  —  38  cm  hoch,  18  cm  im  Durchmesser 
und  1,5  cm  stark.  Sie  werden  aus  gleichen  Teilen  der  beiden  Materialien  unter 
Wasserzusatz  geformt.  Hierzu  dienen  Spezialtiegelpressen,  wie  sie  z.  B.  Johann 
Schröder,  Maschinenfabrik,  Schwepnitz  in  Sachsen,  liefert.  Eine  Presse  mit  2  Mann 
Bedienung  stellt  am  Tage  etwa  600  Tiegel  oder  800  Deckel  her,  u.  zw.  Tiegel 
jeder  gewünschten  Größe.  Das  Trocknen  geschieht  in  Schuppen  an  der  Luft,  im 
Winter  in  geheizten  Räumen,  u.  zw.  sehr  vorsichtig,  da  sonst  die  Tiegel  leicht  rissig 
werden.  Zum  Ausglühen  dienen  die  Ultramarinöfen. 
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Diese  Öfen  sind  entweder  Tiegel-  oder  Muffelöfen.  Zum  Feinbrennen 
des  Ultramaringrüns  dient  weiter  der  FÜRSTENAUSche  Röhrenofen.  Die  Tiegelöfen 
können,  wie  schon  erwähnt,  für  alle  Blausorten  gebraucht  werden,  für  kiesel-  und 
schwefelarme,  kiesel-  und  schwefelreiche,  die  Muffelöfen  nur  für  kieselärmere.  Die 
Muffelöfen  brauchen  3-4  Wochen  zum  Abkühlen,  die  Tiegelöfen  nur  10-14  Tage. 
Das  Verfahren  beim  Muffelofen  ist  wesentlich  einfacher,  und  der  -  beträchtliche  - 
Tiegelverbrauch  fällt  weg.  Da  man  im  Tiegelofen  die  Tiegel  bis  zum  Ofengewölbe 
aufschichten  kann,  so  läßt  sich  in  ihm  auf  gleicher  Feuerfläche  eine  größere 
Ultramarinmenge  brennen  als  im  Muffelofen.  So  hat  jedes  der  beiden  Systeme 
Vor-  und  Nachteile,  die  einander  so  ziemlich  die  Wage  halten. 

Tiegelöfen  können  3-400  bis  12-1500  Tiegel  fassen.  Wenn  sie  über 
1000  Tiegel  aufnehmen  können,  genügt  eine  Feuerung  nicht  mehr  zur  gleich- 
mäßigen Wärmeverteilung.  Man  legt  dann  3  Feuerrostreihen  mit  Heizöffnungen 
auf  der  Vorder-  und  Hinterseite  des  Ofens  [an.  Das  äußere  Mauerwerk  der  Öfen 
besteht  aus  gewöhnlichen  Ziegelsteinen,  die 
innere  Ofenwand,  Feuerung,  Seitenwände, 
Boden  und  Gewölbe,  Abzüge  und  Füchse 
sind  mit  feuerfesten  Steinen  ausgekleidet. 
Man  baut  meist  8  —  10  Öfen  in  einer  Reihe; 
dann  können  die  Trennungswände  der  ein- 
zelnen Öfen  entsprechend  dünner  ausgeführt 
werden  und  werden  am  besten  ganz  aus 
feuerfestem  Material  ausgeführt.  Große  Öfen 
mit  1000  und  mehr  Tiegelinhalt  werden 
auch  einzeln  stehend  gebaut,  dann  aber  mit 
entsprechend  dickeren  Wandungen.  Für 
Grün  wählt  man  zweckmäßig  kleinere  Öfen, 
weil  diese  schneller  auf  die  Höchsttemperatur 
gebracht  werden  können.  Zylindrische 
Schachtöfen,  von  C.  Fürstenau  konstruiert, 
geben  keine  günstigen  Resultate.   Bewährt 

haben  sich  aber  von  J.  Wunder  angegebene  Brennöfen,  besonders  für  kieselreiche 
Mischungen.  Ihr  Innenraum  hat  etwa  die  Form  eines  Würfels.  Die  Maße  sind 
2,3  X  2,05  X  2,3  m  =  10,84  cbm.  Diese  Dimensionen  sollen  nicht  überschritten  werden. 
Die  Feuerungen  liegen  auf  der  Vorder-  und  Hinterseite.  Jede  Rostfläche  hat  45  cm 
Breite  und  42  cm  Länge,  hinter  dem  Rost  noch  18X45  cm  Schlackenraum.  Die  Ein- 
trittsöffnungen der  Feuergase  in  den  Ofenraum  liegen  einander  diagonal  gegenüber, 
ebenso  die  Abzüge.  Ganz  moderne  Tiegelöfen,  besonders  zur  Erzeugung  schwefel- 
ärmerer Blaus  passend,  sind  mit  Halbgasfeuerung  (Abb.  114)  eingerichtet.  Bei  ihnen 
erübrigt  sich  ein  Deckeln  und  Verschmieren,  so  daß  nicht  nur  Zeit  gespart,  sondern 
auch  jede  Verunreinigung  der  Farbe  vermieden  wird.  Sie  werden  von  M.  v.  Reibold, 
Cöthen,  gebaut. 

Muffelöfen  (s.  auch  Bd.  YIII,  553)  werden  gleichfalls  in  Reihen  von  wenig- 
stens 6  —  12  nebeneinander  gebaut,  um  die  Wärme  möglichst  ausnützen  zu  können. 
Man  brennt  bis  zu  12  Öfen  und  mehr  auf  einmal.  Die  Muffel  ist  vollständig  aus 
feuerfestem  Material  ausgeführt.  Sie  hat  etwa  1  m  Länge  und  0,5  m  Höhe.  Bei 
vielen  Öfen  wird  sie  allseitig  vom  Feuer  umspült;  doch  genügt  es  auch,  das  Feuer 
auf  der  unteren  Seite  der  Muffel  über  das  hintere  Ende  hinweg  die  Oberfläche 
überstreichen   zu  lassen   und   es  dann  wieder  durch   einen  von   vorn   nach   hinten 
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Abb.  114.  Tiegelofen  mit  Halbgasfeuerung 
von  M.  v.  Reibold,  Coburg. 
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laufenden  Feuerkanal  zurück  in  den  Abzug  zu  führen,  so  daß  eine  Erhitzung  der 
Muffelseiten  wegfällt.  Ein  Ofenkomplex  von  etwa  5  m  Länge  kann  1500  kg  Mischung 
aufnehmen.  Über  den  Öfen  baut  man  Kammern,  die  ihre  ganze  Länge  durchziehen 
und  zum  Trocknen  von  Kaolin,  Kieselgur  u.  s.  w.  dienen;  ev.  auch  zum  Feinbrennen 
nicht  genügend  ausgebrannter  Ultramarine  dienen  können. 

In  diesen  Muffelöfen  gehen  Schwefel   und  Schwefeldioxyd,  die  reichlich   mit 
den  abziehenden  Gasen  entweichen,  verloren. 

In  modernen  Anlagen  verwendet  man  deshalb  jetzt  Muffelöfen,  welche  eine  gesonderte 
Abführung  der  Heiz-  und  Röstgase  ermöglichen  (M.  v.  Reibold,  Ch.  Ztg.  35,  1023  [1911]). 
Sie  haben  je  nach  dem  Umfang  des  Werkes  Druck-  oder  Halbgasfeuerung,  im  ersteren  Falle  aus 
praktischen  wie  technischen  Gründen,  wenn  irgend  möglich,  von  einer  Zentralstelle  aus.  Beide 
Befeuerungsarten  gestatten  eine  leichte  und  sichere  Regulierung  der  Temperatur  und  der  Luftzufuhr. 
Die  Öfen  sind  mit  einem  sehr  einfachen,  aus  Normalsteinen  und  Platten  zusammengesetzten  Luft- 
erhitzungsapparat ausgerüstet  zum  Vorwärmen  der  Sekundärluft.  Die  unteren  Feuerzüge  sind  von- 
einander unabhängig  zu  regulieren,  so  daß  man  einzelne  Teile 
des  Muffelbodens  mehr  oder  weniger  stark  erhitzen  kann,  was 
wichtig  ist,  weil  das  Brenngut,  das  an  den  Seitenwänden  lagert, 
langsamer  als  die  Mittelpartien  zum  Glühen  kommt.  Vermöge 
einer  besonderen  Gewölbekonstruktion  werden  die  Feuergase  zum 
Schornstein  geleitet,  während  die  Röstgase  gesondert  einer  Konden- 
sations- bzw.  Absorptionsanlage  zugeführt  werden,  um  das  Schwefel- 
dioxyd nutzbar  zu  machen  und  so  gleichzeitig  die  Belästigung 
der  Umgebung  zu  verhindern.  Abb.  115  zeigt  einen  derartigen 
Muffelofen  mit  Halbgasfeuerung,  der  besonders  zur  Erzeugung 
Schwefel-  und  kieselreicher  Ultramarine  geeignet  ist. 

In   dem   Röstofen   von   Fürstenau   (Abb.  116),  der  zum 
Feinbrennen  von   Ultramaringrün   dient,   sind  je   3  starke  guß- 
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Abb.  115.  Muffelofen  mit  Halbgas- 
feuerung und  Wiedergewinnung  des 
Schwefels  von  M.v.  Reibold,  Coburg. 


Abb.  116.  Röstofen  von  Fürstenau.  R  Röhren;  ^Feuerung; 

G  Gang;  P  Kanal  für  die  Schwefelgase;  O  Kanäle  (Querschnitt, 

C  Längsschnitt)  für  die  Trockenfläche  T. 


eiserne  Röhren  von  etwa  40  cm  lichtem  Durchmesser  und  2  m  Länge  so  eingemauert,  daß  sie 
allseitig  von  der  Flamme  umspült  werden  können.  Sowohl  an  der  Arbeitsseite  (Vorderseite),  wo 
sich  die  Feuerung  befindet,  wie  an  der  "Rückseite  des  Ofens  ragen  sie  4-5  cm  aus  dem  Mauer- 
werk hervor.  Mehrere  solcher  Öfen  sind  aneinandergebaut,  und  eine  zweite  Reihe  von  Öfen  wird 
der  ersten  mit  den  Rückwänden  in  einer  Entfernung  von  40 — 50  cm  gegenübergestellt.  Der  Gang 
zwischen  beiden  Ofenreihen,  in  den  somit  sämtliche  Röhren  münden,  ist  überdeckt,  an  beiden 
Seiten  durch  Türen  abgeschlossen  und  mit  dem  Schornstein  durch  einen  Kanal  verbunden,  so  daß 
die  Gase  des  Röstprozesses  abziehen  können  und  an  der  Arbeitsseite  keine  Belästigung  der  Arbeiter 
stattfindet.  Die  Zylinder  können  durch  Kappen  aus  Eisenblech  ganz  oder  3/4  geschlossen  werden 
(„Vorstecker",  „3/4-Vorstecker"). 

Der  Brennprozeß  gestaltet  sich  in  jedem  der  beiden  Hauptofensysteme  etwas 
verschieden.  Seine  Dauer  muß  durch  Vorversuche  festgestellt  werden.  Sie  hängt 
von  den  Bestandteilen  der  Mischung  und  ihrem  Mischungsverhältnis,  von  den 
Dimensionen  des  Ofens,  vom  Zuge,  vom  Brennmaterial  u.  s.  w.  ab. 

In  den  Tiegel  Öfen  werden  die  mit  der  etwas  fest  eingedrückten  Mischung 
beschickten  Tiegel  neben-  und  übereinander  aufgebaut,  nachdem  man  sie  mit 
Deckeln  versehen  und  diese  mit  sehr  sandreichem  Lehm  verschmiert  hat,  u.  zw. 
werden  die  Tiegel  verkehrt,  mit  dem  Deckel  nach  unten,  gesetzt.  Die  Einfuhröffnung 
wird  mit  feuerfesten  Ziegelsteinen,  deren  Fugen  mit  feuerfestem  Mörtel  verschmiert 
werden,  geschlossen.  Nur  einige  Steine  läßt  man  lose,  um  sie  nach  Bedarf  heraus- 
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nehmen  und  die  Vorgänge  im  Ofen  beobachten  zu  können.  Wie  schon  oben  aus- 
geführt wurde,  bildet  sich  zunächst  grünes  Ultramarin,  das  dann  weiterhin  durch 
einen  Oxydationsprozeß  in  die  blaue  Farbe  übergeht.  Demgemäß  muß  man  bei 
Beginn  des  Brandes  den  Zug  möglichst  schwach  halten,  um  eine  vorzeitige  Oxydation 
und  damit  das  Mißlingen  des  Brandes  zu  vermeiden.  Zunächst  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Kohle  auf  Natriumsulfat  bzw.  von  Kohle  und  Schwefel  auf  Natrium- 
carbonat  Natriumsulfid,  bei  Überschuß  von  Schwefel  Natriumpolysulfid,  wobei  sich 
reichliche  Mengen  von  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd  entwickeln.  Sobald  die 
Mischung  gleichmäßig  durchhitzt  ist,  die  Gase  entwichen  sind  und  eine  Temperatur 
von  etwa  500°  erreicht  ist,  beginnt  die  Einwirkung  der  Sulfide  auf  die  Kieselsäure 
und  Tonerde,  und  es  findet  die  Ultramarinreaktion  statt.  Jetzt  steigt  die  Temperatur 
von  selbst  weiter,  so  daß  man  die  Feuerung  soweit  als  möglich  abstellt.  Die 
schwarze  Farbe  der  Mischung  nimmt  allmählich  einen  grünlichen  Ton  an.  Bei 
700  —  730°  beginnt  die  Blaufärbung  (im  Muffelofen  etwas  höher),  und  die  Reaktion 
nähert  sich  ihrem  Höhepunkt.  Man  erhält  diese  Temperatur  3  —  4  Stunden  lang 
und  läßt  sie  dann,  im  Laufe  von  etwa  10  Stunden,  auf  525  — 500°  sinken.  Während 
dessen  vollendet  sich  bei  allmählich  gesteigerter  Luftzufuhr  der  Oxydationsprozeß. 
Dann  wird  der  Ofen,  so  gut  es  irgend  geht,  vor  Luftzutritt  geschützt.  Für  den 
Oxydationsverlauf  ist  nicht  nur  die  Zugführung,  sondern  auch  die  Porosität  der 
Tiegel  (bzw.  der  Muffel)  von  größter  Wichtigkeit.  Zugmesser  und  pyrometrische 
Temperaturbestimmungen  können  dem  Ungeübten  die  Brandführung  sehr  erleichtern. 
Der  Geübte  kann  aber  auch  durch  bloßen  Augenschein  den  Prozeß  richtig  beur- 
teilen. Er  hat  ausreichende  Anhaltspunkte  am  Aussehen  des  Feuers,  dem  Weg- 
brennen des  Rußes  an  den  Tiegeln  bei  Beginn  der  Ultramarinreaktion,  am  Ab- 
brennen des  Schwefels,  am  Glühen  der  Tiegel  u.  s.  w.  Das  Abkühlen  der  Tiegel- 
öfen dauert  je  nach  Größe  10  —  14  Tage. 

Zur  Füllung  des  Muffelofens  wird  die  Mischung  mit  Schaufeln  eingeworfen 
und  mit  hölzernen  Drückern  leicht  festgepreßt.  Dann  wird  die  Vorderseite  der 
Muffel  bzw.  die  Einfuhröffnung  mit  größeren  feuerfesten  Steinen  verschlossen;  die 
Fugen  werden  mit  feuerfestem  Ton  verschmiert.  Kleine  Löcher,  die  zum  Probe- 
ziehen dienen,  werden  mit  feuerfesten  Zapfen  verschlossen.  Der  Muffelofen  braucht 
etwa  3mal  soviel  Zeit  zum  Fertigbrennen  als  der  Tiegelofen.  Auch  der  Eintritt  der 
Reaktion  beginnt  erheblich  später.  Man  muß  durch  häufige  Probenahme  den  Fort- 
gang des  Brandes  überwachen.  Das  Abkühlen  erfordert  3  —  4  Wochen  Zeit. 

Im  Fürsten  au  sehen  Röhrenofen  müssen  die  Zylinder  bereits  stark  erhitzt 
sein,  bevor  sie  mit  dem  Grün  —  etwa  24  kg  pro  Rohr  —  beschickt  werden.  Die 
Kappen  der  in  den  Gang  einmündenden  Zylinderenden  müssen  durch  3/4_Vor- 
stecker  ersetzt  sein.'  Das  Röstgut  wird  nach  Zusatz  von  5%  Schwefel  mit  halb- 
runden Schaufeln  eingetragen;  dann  werden  die  Zylinder  auf  der  Arbeitsseite 
geschlossen.  Die  Reaktion  beginnt  bald  nach  dem  Eintragen  unter  Schwefeldioxyd- 
entwicklung, indem  die  Färbung  intensiver  wird.  Alle  halbe  Stunde  wird  das  Gut 
mit  Krücken  durchgearbeitet.  Wenn  der  überschüssige  Schwefel  verbrannt  ist,  läßt 
man  die  Hitze  noch  1  Stunde  lang  einwirken,  mäßigt  dann  das  Feuer  und  stellt 
es  nach  21/2  —  3  Stunden  ganz  ab.  Auch  während  dieser  Zeit  muß  das  Umkrücken 
noch  halbstündlich   erfolgen.  Selbstverständlich   werden   stetig  Muster    entnommen. 

Manchmal  wird  der  Schwefel  nicht  dem  Grün  zugemischt,  sondern  allmählich  in 
Portionen  von  3/4  kg  während  des  Röstens  beigegeben  und  in  der  Masse  verteilt, 
wobei  ein  neuer  Zusatz  erst  erfolgt,  wenn  der  vorhergehende  verbrannt  ist.  Sobald 
die  Farbe  so  weit  abgekühlt  ist,  daß  ein  in  sie  gesteckter  Fichtenspan   nicht  mehr 
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verkohlt,  stellt  man  in  jedes  Rohr  ein  Schüsselchen  mit  2  /  Wasser  und  verschließt 
die  Röhren  auf  der  Hinterseite  mit  den  Vorsteckern,  die  man  mit  Lehm  sorgfältig 
abdichtet.  Dann  läßt  man  den  Ofen  bis  zum  nächsten  Morgen  auskühlen. 

4.  Fertigstellung  der  Ultramarine. 

Die  Aufarbeitung  der  Brände  umfaßt  das  Auslaugen,  Naßmahlen,  ev.  Auf- 
kochen, Schlämmen,  Pulvern  und  Trocknen. 

Das  Grün  wird  in  gelb-  und  blaustichige  Sorten  getrennt  und  jede  für  sich 
auf  Naßmühlen  etwa  4  —  6  Stunden  gemahlen  und  in  geräumigen  Bottichen  mit 
Wasser  gründlich  durchgerührt.  Die  Mahlung  darf  nicht  zu  fein  sein,  da  das  Grün 
an  sich  wenig  Farbkraft  hat  und  durch  zu  feine  Mahlung  noch  mehr  davon  ein- 
büßen würde.  Der  Bodensatz  wird  etwa  5  — 6mal  mit  frischem  Wasser  angerührt, 
bis  er  keinen  nennenswerten  Sulfatgehalt  mehr  erkennen  läßt.  Man  kann  die 
Ware  leicht  durch  rechtzeitige  Unterbrechung  des  Absetzens  in  eine  gröbere  und 
feinere  Qualität  trennen.  Das  Waschen  muß  mit  kaltem  Wasser  geschehen,  das 
Trocknen  bei  höchstens  40°  erfolgen. 

Die  Blaubrände  geben  meist  ein  einheitliches  Blau,  so  daß  eine  Sichtung 
bei  der  Entleerung  der  Tiegel  wegfällt.  Hin  und  wieder  kommt  es  aber  vor,  daß 
einzelne  Tiegel  zu  viel  Feuer  bekommen  haben,  so  daß  ihr  Inhalt  anderweitig  Ver- 
wendung finden  muß.  Muffelbrände  verlangen  manchmal  eine  genauere  Auslese, 
da  es  vorkommt,  daß  sie  stellenweise  überoxydiert,  stellenweise  nicht  fertig  durch- 
gebrannt sind. 

Die  Rohbrände  enthalten  etwa  20  —  25%   lösliche  Salze,  zumeist  Natriumsulfat. 

Durch  Auslaugen  entfernt  man  dieses  Salz,  um  es  ev.  einer  neuen  Operation 
zuzuführen.  Man  bedient  sich  zu  diesem  Zweck  einfacher  Filterkästen  aus  Tannen- 
brettern, iy2  —  2m  lang,  1  —  1  xl2m  breit,  deren  fester  Boden  entweder  eben  ist  oder 
von  den  Längsseiten  aus  nach  der  Mitte  zu  konisch  verläuft.  15  —  20  cm  über  ihm 
befindet  sich  ein  blinder,  vielfach  durchlöcherter  Boden,  der  mit  Baumwollgewebe 
überspannt  ist.  Größere  Fabriken  benötigen  70  —  80  solcher  Filterkästen.  Das  Blau 
wird  mit  wenig  80  —  85°  warmem  Wasser  angerührt,  durch  ein  Sieb  auf  die  Filter- 
kästen gebracht  und  auf  diesen  systematisch  ausgelaugt.  Zunächst  kann  man  gewöhn- 
liches, auch  hartes  Wasser  verwenden.  Zu  den  letzten  muß  man  aber  enthärtetes 
Wasser  (Kondenswasser  u.  s.  w.)  benutzen.  Die  abfließende  Lauge  wird,  wenn  sie 
mindestens  15°  Be.  stark  ist,  zur  Krystallisation  gestellt,  andernfalls  in  flachen, 
eisernen  Pfannen,  die  ihre  Wärme  von  den  Öfen  her  beziehen,  eingedampft.  Häufig 
verzichtet  man  aber  auf  die  Wiedergewinnung  des  Natriumsulfats.  Das  Auslaugen 
wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  Farbe  sulfatfrei  ist.  Dann  folgt  das  Mahlen  in 
Naßmühlen  oder  besser  Naßtrommeln.  Die  Steine  der  noch  viel  gebrauchten  Naß- 
mühlen müssen  von  bestem  Material  sein.  Der  obere  Stein  ist  zweckmäßig  etwas 
härter  als  der  untere.  Er  muß  durchschnittlich  alle  4  —  6  Monate  neu  geschärft 
werden,  ist  aber  oft  auch  viel  länger  gebrauchsfähig.  Die  Mahldauer  beträgt  für 
gewöhnlich  24  Stunden,  steigt  aber  für  feinste  Sorten  bis  auf  70  Stunden.  Die 
Steine  machen  bei  1000—1250  mm  Durchmesser  20  —  25  Umdrehungen  in  der 
Minute.  Jede  Mühle  faßt  etwa  25  kg  Rohblau.  Beim  Naßmahlen  muß  möglichst 
weiches  Wasser  verwendet  werden.  Anwesender  Kalk  würde  das  nachfolgende 
Schlämmen  erschweren,  unter  Umständen  sogar  unmöglich  machen.  Nach  dem 
Mahlen  wird  das  Blau  in  große  Bottiche  gebracht  und  durch  Einleiten  von  Dampf 
aufgekocht.  Hierbei  scheidet  sich  viel  Schmutz  an  der  Oberfläche  ab,  der  mit 
geeigneten  Löffeln   abgeschäumt  wird.     Das  Schlämmen  wird  systematisch   unter 
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Verwendung  von  Kondenswasser  derart  vorgenommen,  daß  man  4  Sorten  Blau 
verschiedenen  Feinheitsgrades  gewinnt.  Man  erhält  z.  B.  3  Sorten,  indem  man  die 
Suspension  im  ersten  Bottich  3  Stunden  stehen  läßt,  die  Flüssigkeit  vom  Bodensatz 
in  einen  zweiten  Behälter  abzieht,  in  welchem  man  sie  15  —  18  Stunden  verweilen 
läßt,  und  die  Trübe  schließlich  in  einen  dritten  Bottich  überführt,  in  dem  sie  3  bis 
5  Tage  verbleibt.  Die  nunmehr  restierende  Flüssigkeit  würde  das  Blau  zu  langsam 
oder  gar  nicht  mehr  niedersinken  lassen,  weil  es  zum  Teil  nach  Entfernung  aller  Salze 
schon  kolloidal  gelöst  ist.  Es  wird  deshalb  durch  etwas  Kalkmilch,  Alkalisulfat  oder 
Alaun  niedergeschlagen.  Oder  man  schickt  die  Flüssigkeit  durch  Filterpressen  oder 
Zentrifugen.  In  diesem  Falle  verbleibt  aber  doch  noch  eine  Flüssigkeit,  aus  der 
man  durch  Fällung  (mit  Calciumchlorid,  Magnesiumchlorid  u.  s.  w.)  das  letzte  —  trübe 
und  unansehnliche  —  Blau  niederschlagen  muß. 

Das  Trocknen  der  besseren  Marken  erfolgt  in  Trockenkammern,  welche  mit 
Heiz-  und  Ventilationsvorrichtung  versehen  sind,  in  Trockenöfen  oder  in  Vakuum- 
trockenschränken.  Geringere  Sorten  kann  man  im  Sommer  in  Luftschuppen  trocknen, 
sonst  auch  auf  Trockengestellen  über  und  vor  den  Brennöfen.  Schließlich  folgt  das 
Trockenmahlen  und  Sichten  der  Farben,  das  Mischen  der  stets  etwas  ver- 
schieden ausfallenden  Partien,  das  nichts  Bemerkenswertes  bietet. 

Manche  Sorten  werden  mit  Leichtspat  (Gips,  Lenzin)  verschnitten,  um  sie  zu 
verbilligen,  andere  mit  hygroskopischen  Stoffen,  wie  Glycerinwasser  oder  Sirup- 
lösung, etwas  angefeuchtet,  um  ihnen  den  Anschein  tieferer  Färbung  zu  geben.  Auch 
wird  mit  Anilinfarben  angefärbter  Leichtspat  manchmal  als  Verfälschungsmittel  zuge- 
setzt. Einige  Sorten  kommen  (für  Papierfärbung)  in  Teigform  in  den  Handel. 

Ultramarinviolett  und  Ultramarinrot. 

Diese  beiden  Derivate  des  Ultramarinblaus  haben  seit  einiger  Zeit  gesteigerte 
Verwendung  gefunden.  Die  Darstellung  von  violettem  Ultramarin  wurde  schon 
1878  J.  Zeltner  (B.  11,  259,  353  [1878])  patentiert.  Das  Violett  ist  ein  Zwischen- 
produkt vom  Rot.  Man  kann  letzteres  in  einer  Operation  aus  Ultramarinblau  dar- 
stellen. Kieselreiche  Blaus,  namentlich  die  mit  Kieselgur  gewonnenen,  geben  die 
schönsten  Violetts  und  Rots. 

Violett  wird  nach  2  verschiedenen  Verfahren  gewonnen.  Nach  dem  ersten 
erhitzt  man  Ultramarinblau  mit  5%  Salmiak  in  einem  Herdofen  24  Stunden  auf 
etwa  150°,  indem  man  jede  viertel  bis  halbe  Stunde  einrührt.  Man  erhält  so  etwa 
100  kg  Violett  aus  105  kg  Blau.  Die  so  gewonnene  Farbe  ist  aber  ammoniakhaltig 
und  deshalb  für  manche  Zwecke,  wenn  sie  mit  Alkalien  oder  Kalk  in  Berührung 
kommt,  nicht  zu  brauchen.  Das  zweite  Verfahren  beruht  auf  gleichzeitiger  Ein- 
wirkung von  Chlor  und  Chlorwasserstoff  auf  Ultramarinblau  bei  erhöhter  Temperatur. 
Das  Blau  wird,  auf  zahlreiche  tönerne  Dreifüße  verteilt,  in  den  steinernen  Reaktions- 
raum eines  Ofens  gebracht,  der  beispielsweise  560  Dreifüße  mit  je  0,75  kg  Blau 
aufnehmen  kann.  Gleichzeitig  finden  im  Ofen  feuerbeständige  Pfannen  Platz,  in  die 
man  nun  bei  einer  Anfangstemperatur  von  250°  erst  eine  Kaliumchloratlösung, 
dann  Salzsäure  fließen  läßt.  Man  braucht  etwa  1,5%  Kaliumchlorat  und  \9%  Salz- 
säure vom  angewandten  Blau.  Sobald  sich  die  Violettbildung  bemerkbar  macht, 
läßt  man  die  Temperatur  auf  220°  und  weiter  allmählich  auf  170°  sinken.  Sobald 
die  Farbstoffumwandlung  beendet  ist,  öffnet  man  den  Ofen  und  läßt  ihn  schnell 
abkühlen.  Darauf  wird  das  Violett  mit  trockenem  Dampf  behandelt,  wodurch  es 
auffallend  an  Lebhaftigkeit  gewinnt,  dann  ausgewaschen  und  bei  niederer  Tem- 
peratur getrocknet. 
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Das  Rot  kann  man  durch  weiteren  Zusatz  von  162/3%  Salzsäure  in  einem 
Arbeitsgange  aus  dem  Violett  entwickeln.  Oder  man  bringt  fertiges  Violett  in  einen 
Spezialofen  und  setzt  es  in  ihm  Salpetersäuredämpfen  aus,  die  man  durch  Ver- 
dampfen von  48grädiger  Säure  auf  porösen  Tiegeln  bei  einer  Anfangstemperatur  von 
130—135°  im  Ofen  entwickelt.  Das  nach  dem  Salmiakverfahren  gewonnene  Violett 
läßt  sich  auch  mit  Chlorwasserstoff  bei  130—135°  in  Rot  überführen.  Dann  folgt 
wieder  das  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  Trocknen  bei  mäßiger  Wärme. 

Analytisches.  Zur  Kontrolle  des  Betriebs  ist  es  wichtig,  sich  vor  dem  Brennen  von 
der  richtigen  Zusammensetzung,  Gleichmäßigkeit  und  Feinheit  der  Mischung  zu  überzeugen.  Dies 
geschieht,  indem  man  an  verschiedenen  Stellen  Proben  entnimmt  und  ihren  Sodagehalt  bestimmt, 
ferner  sie  durch  ein  Seidensieb  Nr.  15  treibt,  wobei  kein  Rückstand  hinterbleiben  kann.  Das  Ende 
des  Brennprozesses  ermittelt  man  durch  Entnahme  von  Proben,  deren  Güte  man,  durch  Erfahrung 
geleitet,  nach  dem  Äußern  beurteilt.  Zweckmäßig  ist  es,  durch  Temperaturmessungen  und  Gas- 
analysen den  Brennprozeß  zu  kontrollieren,  was  aber  wohl  selten  geschieht.  Zeitweise  nimmt  man 
eine  Bestimmung  der  auswaschbaren  Salze  des  Rohblaus  vor,  was  man  sich  durch  einige  kleine 
Apparate  erleichtern  kann  (s.  Lunge-Beil  4,  570).  Ferner  macht  man  mit  dem  ausgewaschenen 
Produkt  Mahl-  und  Schlämmproben  im  kleinen  und  untersucht  Nuance  und  Deckfähigkeit  der 
einzelnen  Fraktionen,   um  darnach  Dauer  des  Naßmahlens  und  Schlämmens  im   großen  anzugeben. 

Die  Prüfung  des  fertigen  Ultramarins  erstreckt  sich:  1.  Auf  Färbevermögen.  Man 
mischt  0,1  g  des  Musters  mit  1  g  feinst  gesiebtem  gebrannten  Ton  und  vergleicht  die  Nuance  mit 
Standardmustern,  hergestellt  aus  einer  sehr  farbkräftigen  Sorte  durch  Zusatz  bekannter,  in  bestimmter 
Proportion  ansteigender  Mengen  Weiß.  2.  Auf  Feinheit.  Das  Muster  wird  durch  ein  Seidengazesieb  Nr.  17 
getrieben,  um  gröbere  Partikel  zurückzuhalten,  oder  mit  der  200fachen  Menge  Wasser  geschüttelt. 
Es  bleibt  umso  länger  schwebend,  je  feiner  es  verteilt  ist.  Namentlich  für  Sorten,  die  zum  Kattundruck 
dienen,  kommt  Feinheit  sehr  in  Betracht,  während  umgekehrt  für  Lithographiefarben  die  Schlämm- 
fähigkeit unerwünscht  ist.  3.  Auf  freien  Schwefel.  \  g,  in  einem  Glasröhrchen  vorsichtig  erhitzt,, 
darf  an  den  kälteren  Stellen  keinen  Schwefelbelag  geben.  Ultramarin  für  Kupferdruck  darf,  auf  einer 
blanken  Kupferplatte  mit  etwas  Wasser  eingetrocknet,  keinen  oder  doch  nur  einen  sehr  schwachen 
Anlauf  geben.  4.  Auf  Alaunfestigkeit,  die  für  die  Verwendung  zur  Papierfärbung  maßgebend  ist. 
Man  schüttelt  0,1  g  mit  10  ccm  einer  Lösung  von  100  g  Aluminiumsulfat  in  1  /  Wasser  und  beob- 
achtet die  Zersetzung.  Je  länger  die  Farbe  widersteht,  umso  besser  ist  das  Ultramarin.  Oder  man 
läßt  je  0,5  g-  mit  30  ccm  der  Aluminiumsulfatlösung  2  —  3  Stunden  stehen,  filtriert,  wäscht  und  trocknet 
die  Proben  und  streicht  sie  nebeneinander  aus,  um  ihre  Veränderung  zu  vergleichen.  5.  Auf  Eignung 
zum  Kattundruck.  Hier  ist  außer  der  Feinheit  das  Verhalten  gegen  Verdickungsmittel,  speziell 
Eiweiß,  zu  untersuchen.  Man  rührt  je  2  g  der  Muster  mit  2g  Eiweiß  und  10  ccm  warmem  Wasser 
an  und  setzt  die  Mischung  24  Stunden  einer  Temperatur  von  25  —  30°  aus.  Die  Farbe  ist  umso  besser,. 
je  länger  sie  das  Eiweiß  konserviert  und  je  weniger  Schwefelwasserstoff  sie  entwickelt  hat.  6.  Auf 
Eignung  für  Lackierzwecke.  Man  verreibt  1  g  mit  Leinölfirnis  auf  einer  Glasplatte,  läßt  trocknen 
und  beobachtet  die  Proben  im  durchfallenden  Licht;  die  brauchbaren  feurigen  und  die  schlechten) 
matten  Farben  sind  dann  leicht  zu  unterscheiden. 

Die  Analyse  des  Ultramarins  beschränkt  sich  im  Fabrikbetriebe  auf  die  Ermittlung  des 
Gehalts  an  freier  und  gebundener  Kieselsäure,  an  Tonerde,  Natron  und  Gesamtschwefel,  a)  Be- 
stimmung von  Kieselsäure,  Tonrückstand  und  Gesamtschwefel.  1  g  Substanz,  mit  Wasser 
sorgfältig  verrieben,  wird  mit  \—2ccm  Brom  versetzt.  Nach  einiger  Zeit  dampft  man  nach  Zusatz 
von  15  —  20  ccm  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  gibt  etwa  20  ccm  Salzsäure  zu  und 
dampft  erneut  ein.  Nach  Zusatz  von  Salzsäure  läßt  man  12  Stunden  in  der  Kälte  oder  3  Stunden  in 
der  Wärme  stehen,  verdünnt  und  filtriert.  Auf  dem  Filter  bleiben  Kieselsäure  und  Tonrückstand 
(Sand),  die  man  in  bekannter  Weise  trennen  kann.  Das  Filtrat  erhitzt  man  zum  Sieden  und  fällt  mit 
Bariumchlorid,  um  den  Gesamtschwefel  zu  finden,  b)  Bestimmung  von  Tonerde  und  Natron. 
Das  Muster  wird  nach  einigem  Auswaschen  mit  etwas  Natriumsulfitlösung  völlig  eingetrocknet, 
gewaschen  und  wieder  (bei  130—140°)  getrocknet,  um  freien  Schwefel  zu  entfernen.  \g  wird  dann 
mit  Wasser  verrührt  und  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt.  Man  erhitzt,  filtriert  Schwefel,  Ton- 
rückstand und  etwas  Kieselsäure  ab  und  glüht  den  Rückstand.  Das  Filtrat  wird  zur  Trockne  gedampft 
und  durch  mehrmaliges  Abdampfen  mit  Salzsäure  die  Kieselsäure  unlöslich  gemacht.  Mit  dem  obigen- 
Rückstand  vereinigt,  ergibt  sie  wiederum  den  Gehalt  an  Gesamtkieselsäure  und  Tonrückstand. 
Das  Filtrat  wird  eingedampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak  gefällt  und  das  Ganze 
wieder  eingetrocknet.  Man  löst  dann  in  heißem  Wasser,  gibt  einige  Tropfen  Ammoniak  hinzu, 
erhitzt  und  filtriert  die  Tonerde  ab,  die  man  nach  dem  Glühen  wiegt.  Das  Filtrat  wird  mit  etwas- 
Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  eingedampft,  der  Rückstand  geglüht  und  als  Na2SO^ 
gewogen,  um  darnach  den  Natrongehalt  zu  errechnen  (vgl.  auch  Lunge-Bert  4,  568; 
E.  R.  Andrews,  Analyst  35,  157).  Optische  Prüfung  des  Ultramarins  s.  Wunder,  B.  1916,  295. 

Über  das  maltechnische  Verhalten  des  Ultramarins  vgl.  Bd.  Tu,  693,  694,  696,  697,. 
ferner  Lunge-Bert  4,  575. 

Verwendung.  Ultramarinblau  wird  als  Farbe  ungemein  häufig  in  der  Technik 

gebraucht;   man   benutzt  es  zum  Kalkanstrich   wie  als  Ölfarbe   (Bd.  TU,  691),  im 

Buch-  und  Steindruck  (Bd.  YI,  364),  im  Zeugdruck  (als  Albuminfarbe)  (Bd.  IV,  167, 

168,  188)   und   in  der  Färberei  (Bd.  V,  246),   im  Tapetendruck,   in  der  Buntpapier- 
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fabrikation,  in  der  Wasserglasmalerei,  zum  Färben  von  Linkrusta  (Bd.  VII,  615)  und 
Linoleum  (Bd.  VII,  617),  von  Kunststeinen  (Bd.  VII,  345),  von  Celluloid  (Bd.  III, 
322),  wozu  es  sich  aber  schlecht  eignet  (Bd.  III,  309).  Eine  besondere  Eignung 
besitzt  das  Ultramarin,  gelbliche  Farbtöne  durch  Komplementärwirkung  zu  verdecken, 
daher  es  zum  »Bläuen"  verschiedenster  Stoffe  gebraucht  wird,  so  von  Gespinstfasern 
(Bd.  VI,  139)  und  Wäsche,  Papier  (Bd.  VIII,  673),  Zucker,  Seife,  Stärke,  Fetten, 
Kalk,  Kreide,  Schwerspat,  Salpeter  (Bd.  VI,  618),  Haarpuder  (Bd.  VII,  208)  u.  s.  w. 
Mit  gelben  Farben  gemischt,  gibt  es  grüne  Farben,  so  das  Cadmiumgrün  (Bd.  III, 
170).  Man  braucht  es  zum  Fälschen  teurer  blauer  Farben  (Smalte;  Bd.  VII,  30).  Der 
Verwendung  als  Farbe  ist  durch  die  Säureunechtheit  eine  Grenze  gezogen. 

In  Öl  angeriebenes  und  in  dicker  Schicht  aufgetragenes  Ultramarin  wird 
zuweilen  blind  und  weißlich  (»Ultramarinkrankheit"),  wohl  durch  Einfluß  von 
Feuchtigkeit.  Gegen  Schwefeldioxyd  sind  alle  Ultramarine  unbeständig.  Nicht  alle 
Marken  sind  luft-  und  lichtecht,  einige  sogar  kalkunecht. 

Statistik.  Die  Ein-  und  Ausfuhr  von  Ultramarin  und  Ultramarinprodukten  (Farblacke, 
Neublau  u.  s.  w.)  betrug  in  Deutschland: 


1908 

1909 

1910 

1911 

1912 

1913 

Einfuhr  .    . 

731 

639 

591 

641 

869 

898     dz 

Ausfuhr  .    . 

.      39  732 

36481 

37848 

35938 

35  712 

37297    „ 

Einfuhr  .    . 

37 

32 

30 

32 

43 

45      1000  M. 

Ausfuhr  .    . 

.       2026 

1861 

1930 

2011 

1998 

2045    1000  „ 

Literatur:  L.  Bock,  Die  Fabrikation  der  UUramarinfarben.  Halle  1918.  -  R.  Hoffmann, 
Ultramarin.  Braunschweig  1902.  —  F.  Rose",'  Die  Mineralfarben.  Leipzig  1916.  —  Q.  Zerr  und 
R.  Rübenkamp,  Handbuch  der  Farbenfabrikation.  Berlin  1909.  G.  Cohn. 

Umwandlungstemperatur.  Wenn  ein  Stoff  in  2  Formen  krystallisiert  — 
z.  B.  Schwefel  rhombisch  und  monoklin-  prismatisch  —  so  gibt  es  eine  Grenz- 
temperatur, unter  der  die  eine,  über  der  die  andere  Form  beständig  ist.  Rhombischer 
Schwefel  ist  unterhalb  95,5 °,  monokliner  oberhalb  95,5°  beständig;  deshalb  wandelt 
sich  jener  beim  Erhitzen,  sobald  diese  Grenze  überschritten  ist,  in  diesen  um.  Nur  bei  der 
»Umwandlungstemperatur"  können  beide  Formen  dauernd  nebeneinander  bestehen. 

Weil  rhombischer  Schwefel  eine  größere  Dichte  besitzt  als  monokliner  Schwefel 
(2,07  gegen  1,96),  so  kann  jene  Umwandlung  durch  Messen  der  Volumenänderung 
verfolgt  und  auf  diese  Weise  die  Umwandlungstemperatur  genau  festgelegt  werden. 
Aus  dem  gleichen  Grund  gilt  diese  Festlegung  95,5°  nur  für  gewöhnlichen  Druck; 
Druckerhöhung  verschiebt  sie  nach  oben  (unter  123  Atm.  100,1°).  Wenn  außer  der 
Volumenänderung  die  Wärmetönung  der  Umwandlung  bekannt  ist,  so  läßt  sich 
diese  Verschiebung  der  Umwandlungstemperatur  gemäß  dem  zweiten  Hauptsatz  der 
mechanischen  Wärmetheorie  berechnen. 

Für  die  Umwandlung  des  „grauen"  Zinns  in  gewöhnliches  weißes  Zinn  bot 
sich  die  Änderung  seiner  elektrolytischen  Lösungstension  als  bequemes  Kennzeichen. 
Für  den  Übergang  eines  Hydrats  in  ein  solches  mit  anderem  Wassergehalt  benutzt 
man  gern  den  Unterschied  der  Dampfdrucke.  Indem  man  die  Änderung  des  Dampf- 
druckes mit  der  Temperatur  aufzeichnet,  erhält  man  für  jedes  Hydrat  eine  Dampf- 
druckkurve; beide  Kurven  schneiden  einander  im  Umwandlungspunkt.  Ebenso  kann 
man  Löslichkeitskurven  aufnehmen;  auf  diesem  Wege  wurde  z.  B.  festgestellt,  daß 
das  Doppelsalz  Astrakanit  aus  einer  Lösung  von  Magnesium-  und  Natriumsulfat 
unterhalb  22°  nicht  auskrystallisiert.  Nur  bei  dieser  einen  Temperatur  ist  das  Doppel- 
salz neben  seinen  beiden  Komponenten  als  Bodenkörper  (s.  Bd.  II,  718)  beständig. 
Zur  Beurteilung  solcher  Fälle  bietet  die  Phasenregel  (Bd.  IX,  28)  eine  gute  Richtschnur. 

Literatur:  van't  Hoff,  Vorlesungen  über  theoretische  und  physikalische  Chemie,  2  Bände, 
Braunschweig  1898/99.  -   Nernst,  Theoretische  Chemie.  K.  Arndt. 
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Undecylensäure,  Undecen-(l)-säure-(ll),  CM2  =  CM{CM2)8C02M  krystalli- 
siert  in  farblosen  bis  schwach  gelblich  gefärbten  Blättchen  vom  Schmelzp.-]- 24, 5° 
und  mit  eigentümlich  scharf  fettigem  Geruch.  /</?7602750;  KPi00 213,5°;  A/715 165°. 
Z)24  0,9072.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  über  300°  "polymerisiert  sie  sich  zu 
Diundecylensäure  und  Polyundecylensäure  (Krafft,  Brunner,  B.  17,  2986  [1884]; 
Brunner,  B.  19,  2225  [1886];  Thoms,  Fendler,  A.  Ph.  239,  1).  Durch  Ein- 
wirkung rauchender  Salpetersäure   (Becker,  All,   1414  [1878];  Thoms,   Fendler, 

A.  Ph.  238,  691)  oder  beim  Behandeln  mit  Chromsäure  in  Eisessig  (Krafft,  Seldis, 

B.  33,  3573  [1900])  entsteht  Sebacinsäure  (Bd.  X,  338).  Beim  Schmelzen  mit  Ätzkali  zer- 
fällt die  Undecylensäure  in  Essigsäure  und  Nonylsäure  (Becker,  All,  1413  [1878]; 
s.  auch  Bd.  VIII,  530;  IX,  616).  Undecylensäure  bildet  das  Ausgangsprodukt  zur 
Herstellung  von  Nonylsäure  und  ihren  Estern  (Bd.  Till,  530,  531),  ferner  von 
Nonylalkohol  und  Nonylaldehyd  (Bd.  IX,  616,  617). 

Zu  ihrer  Herstellung  destilliert  man  Ricinusöl  unter  vermindertem  Druck, 
bis  es  zu  schäumen  anfängt  (Krafft,  B.  10,  2035  [1877]);  Endtemperatur  etwa  310°. 
Das  Destillat  wird  im  Vakuum  fraktioniert,  wobei  bis  etwa  190°  bei  1 5  mm  Druck  Wasser, 
Önanthol  (Bd.  YI,  410)  und  rohe  Undecylensäure  übergehen,  während  Polyundecylen- 
säure und  andere  zum  Teil  nicht  verseifbare  Körper  von  unbekannter  Zusammensetzung 
zurückbleiben.  (Über  eine  etwas  abweichende  Arbeitsweise  vgl.  Bd.  IX,  616).  Die 
rohe  Undecylensäure  wird  durch  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  und  Ab- 
pressen bei  niedriger  Temperatur  gereinigt.  Man  kann  auch  die  rohe  Undecylensäure, 
um  sie  von  den  ihr  beigemengten  nicht  verseifbaren  Anteilen  zu  trennen,  mit  verdünnter 
Natronlauge  verseifen  und  das  in  der  Seifenlösung  verteilte  Unverseifbare  durch  Dampf- 
destillation abtreiben.  Die  aus  der  Seifenlösung  wieder  abgeschiedene  Fettsäure  wird 
hierauf  verestert  und  durch  Destillation  im  Vakuum  reiner  Undecylensäureester  her- 
gestellt. Aus  diesem  erhält  man  durch  Rückverseifung  reine  Undecylensäure. 

Die  Ester  der  Undecylensäure  finden  ihres  angenehmen  Geruches  wegen  zu  Parfümeriezwecken 
Verwendung. 

Zur  Darstellung  des  Methyl-  bzw.  Äthylesters  erhitzt  man  am  bequemsten  die  Undecylen- 
säure mit  den  betreffenden  Alkoholen  in  geringem  Überschuß  in  Gegenwart  von  10^  konz.  Schwefel- 
säure. Sie  wurden  auch  durch  2malige  Destillation  von  Ricinolsäuremethyl-  bzw.  -äthylester  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  neben  Önanthol  erhalten  (Haller,  C.  r.  144,  466). 

Methylester:  Farbloses,  stark  nach  Quitten  riechendes  Öl;  in  Wasser  nicht  löslich.  Schmelzp. 
-27,5°,.  Kpno  248°;  Kpm  178,5°;  Kp^  124°;  (Noerdlinger,  B.  23,  2357  [1890]).  Z>15  0,889. 

Äthylester:  Farbloses,  im  Geruch  dem  vorigen  ähnliches  aber  weniger  stark  riechendes  Öl. 
Schmelzp.  -37,5°.  Kp2590;  Kp10o  188°;  Kpi0  131,5°  (Noerdlinger,  a.a.O.).  £>15  0,881.         Szameitat. 

Universalschwarz  B  {Bayer),  1911,  färbt  Baumwolle,  Wolle,  Seide,  Kunstseide 
in  gemischten  Geweben  gleich  tief  an  und  ist  alkali-,  säure-  und  reibecht.     Ristenpart. 

Unterchlorigsaure  Salze  s.  Bd.  III,  454.  Chlorbleichlaugen,  Chlorkalk 
Bd.  III,  479  sowie  unter  den  betreffenden  Metallverbindungen. 

Unterphosphorige  Säure  s.  Bd.  IX,  85. 

Unterschwefligsaure  Salze  s.  Thiosulfate,  Bd.  XI,  59. 

Uran,  U,  Atomgewicht  238,2,  ist  ein  silberglänzendes,  krystallinisches  Metall, 
das  sich  polieren,  hämmern  und  feilen  läßt.  Es  ist  weicher  als  Stahl.  Durch  Erhitzen 
mit  Kohle  und  Abschrecken  wird  es  sehr  hart  und  verliert  seine  Hämmerbarkeit. 
In  fein  verteiltem  Zustande  ist  Uran  ein  schwarzes  Pulver.  Der  Schmelzp.  des  Metalls 
dürfte  bei  etwa  1850°  liegen.  Anwesenheit  von  Carbid  erniedrigt  ihn  auf  1300  bis 
1400°.  Der  Kp  Hegt  höher  als  der  des  Eisens.  Im  elektrischen  Ofen  läßt  sich  Uran 
mit  einem  Strom  von  900  A  und  110  V  leicht  destillieren  (H.  Moissan,  Bl.  [3]  35, 
944  [1906]";  A.  eh.  [7]  9,  133  [1896]).  D\3  ist  18,685,  die  spezifische  Wärme  bei  0-98° 
0,0280.  Uran  ist,  wenn  eisenfrei,  schwach  paramagnetisch.  Es  hat  die  Eigenschaft,  beim 
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Ritzen  mit  einer  Feile  oder  beim  Schütteln  seiner  Stücke  starke  Funken  zu  geben. 
Moissan  hat  zuerst  diese  Beobachtung  gemacht.  Er  empfahl  auch  schon,  das 
Metall  mit  Eisen  zu  legieren,  um  es  zu  härten  und  stärkere  Funken  zu  erzeugen. 
Diese  können  Gemische  von  Luft  und  Grubengas  zur  Explosion  bringen  (Chesneau, 
C  r.  122,  473  [1896]). 

Uran  ist  luftbeständig.  Bei  schwachem  Erhitzen  verbrennt  es  an  der  Luft  unter 
Erglühen  und  Funkensprühen  zu  Uranoxyduloxyd,  U3Os.  Es  reagiert  mit  Chlor  bei 
180°,  mit  Brom  bei  210°,  mit  Jod  bei  260°  und  entflammt  in  Fluor;  bei  diesen 
Reaktionen  entstehen  Tetrahalogenverbindungen.  Schwefel  gibt  mit  dem  Metall  bei 
500°  schwarzes  Urandisulfid,  Stickstoff  bei  1000°  gelbes  Urannitrid.  Wasser  wird 
von  Uran  schon  bei  Zimmertemperatur,  schneller  bei  100°  zersetzt.  In  verdünnter 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  löst  sich  das  Metall  leicht  unter  Wasserstoffentwicklung 
zu  Urantrichlorid  bzw.  Uranosulfat,  fein  verteilt  auch  in  Salpetersäure  unter  Stick- 
oxydentbindung zu  Uranylnitrat,  U02(N03)2.  Kompaktes  Metall  wird  aber  auch  in 
der  Wärme  von  Salpetersäure  nur  langsam  angegriffen. 

Uran  ist  bislang  nur  in  kleinem  Maßstabe  erzeugt  worden.  Man  gewinnt  es 
aus  Urantetrachlorid  durch  Erhitzen  mit  Natrium  bei  Gegenwart  von  Kochsalz  auf 
hohe  Temperatur  (C.Zimmermann,  B.  15,  847  [1882];  A  216,  1  [1883];  A.  Roder- 
burg, Z.  anorg.  Ch.  81,  122  [1913]),  besser  mit  Magnesium  und  Natrium  (A.  Fischer 
und  E.  K.  Rideal,  Z.  anorg.  Ch.  81,  170  [1913]).  Bequemer  erhält  man  es  im  elek- 
trischen Ofen  durch  Einwirkung  einesStromes  von  800  A  und  45  V  auf  ein  Gemisch 
von  500  g-  Uranoxyduloxyd  £/308  und  40  g-  Zuckerkohle  (H.  Moissan,  A.  ch.  [7]  9, 
264  [1896]).  Urandioxyd  kann  durch  Erhitzen  mit  Kohle  und  weitere  Einwirkung 
von  Aluminium  zu  Uran  reduziert  werden  (J.  Aloy,  Bl.  [3]  25,  344  [1901]),  Uran- 
trioxyd  durch  Aluminium  unter  Zusatz  von  flüssiger  Luft  (A.  Stavenhagen,  B.  32, 
3065  [1899]).  Schließlich  kann  man  das  Metall  auch  aus  seinen  Halogenverbindungen 
elektrolytisch  abscheiden  (H.  Moissan;  Wolframlampen  A.  G.,  D.  R  P.  237014). 

Die  Verwendung  des  Metalls  selbst  ist  nicht  nennenswert.  Man  hat  es  zur 
Herstellung  von  Glühfäden  empfohlen  (H.  Kucel,  D.  R  P.  192  290,  194  348,  194  707; 
F.  J.  Planchon,  D.  R.  P.  194  896;  F.  Ruhstrat,  D.  R.  P.  238  380),  wofür  man  es 
zweckmäßig  in  kolloidale  Form  bringt  (Kucel,  D.  R.  P.  186  980).  Das  Uran  des 
Handels  enthält  manchmal  beträchtliche  Mengen  Urannitrid,  L73yV4  (W.  P.  Jorissen 
und  A.  P.  H.  Trivilli,  Ch.  Weekbl.  8,  59).  Wichtiger  als  das  Metall  sind  seine 
Legierungen  mit  Eisen,  als  Uraneisen,  Ferrouran  bekannt.  Sie  zeigen  je 
nach  dem  Urangehalt  wechselnde  Eigenschaften.  Eine  Legierung  mit  15%  Uran 
und  3  —  5%  Kohlenstoff  ist  dicht,  grau,  nicht  krystallinisch.  Sobald  der  Urangehalt 
20%  übersteigt,  werden  die  Legierungen  pyrophorisch,  eine  Eigenschaft,  die  mit 
steigendem  Urangehalt  immer  stärker  hervortritt.  Produkte  von  35  —  40%  Uran  und 
1,5  —  4%  Kohlenstoff  sind  brüchig  und  von  hoher  Dichte.  Ein  Siliciumgehalt  von 
über  1%  erhöht  die  Sprödigkeit.  Man  kann  schließlich  Legierungen  mit  über  90% 
Uran  herstellen,  welche  schwarz  sind,  hohes  spez.  Gew.  haben  und  leicht  zu  Pulver 
zerfallen.  Diese  Legierungen  werden  im  Großen  in  Colorado  bei  der  Verarbeitung 
des  Carnotits  (s.  S.  490)  erzeugt.  Man  benutzt  als  Ausgangsmaterial  ein  aus  Natrium- 
uranat  erzeugtes  Uranoxyd,  das  hauptsächlich  Urandioxyd  und  wenig  Uranoxydul- 
oxyd, c7308,  enthält,  und  reduziert  es  mit  Petrolkoks  und  Barreneisen  im  elektrischen 
Ofen  unter  Verwendung  einer  Calciumoxyd-Calciumfluorid-Schlacke.  Die  Temperatur 
soll  hierbei  wenigstens  1700°  betragen.  Die  Legierungen  dienen  zur  Erzeugung 
von  SpezialStählen  (R.  M.  Keeney,  E.  M.  106,  405  [1918] ;  H.  W.  Gillet  und  E.  L.  Mack, 
J.  Engin.  Chem.  9,  342  [1917];  Gillet,  Bull.  Amer.  Inst.  Min.  Engin.  1918,  1653;  Edel- 
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erden  und  -Erze,  Ztsch.  für  das  Gesamtgebiet  der  seltenen  Erden  und  Erze  1,  115 
[1920];  Hänig,  Ö.Z.  B.  H.  56,  177,  196,  208,  221   [1908]). 

Uran  besitzt  von  allen  Atomen  die  größte  Masse.  Es  bildet  das  Endglied  des 
periodischen  Systems,  in  dem  es  die  Hauptgruppe  der  öwertigen  Elemente  Chrom, 
Molybdän,  Wolfram  abschließt.  Es  kann  3,  4,  5  und  6 wertig,  in  manchen  Verbin- 
dungen {UOA,  UC2)  sogar  8wertig  fungieren.  Es  ist  die  Muttersubstanz  einer  Reihe 
radioaktiver  Zerfallsprodukte  (s.  Radioaktivität,  Bd.  IX,  367). 

Uransalze  sind  für  Tiere  stark  giftig  und  rufen  wie  Chromverbindungen  schwere 
Magen-,  Darm-  und  Nierenentzündungen,  sowie  Diabetes  hervor.  Schon  0,5  —  2  mg 
pro  kg  wirken  bei  subkutaner  Anwendung  für  Hund  und  Katze  tödlich  (J.  Woro- 
schilsky,  Ch.  Ztg.  14,  1002  [1890];  Karsner,  J.  Med.  Res.  39,  57).  Über  die  Physio- 
logie der  Uranverbindungen  vgl.  ferner  H.  R.  Chittenden  und  A.  Lambert,  Z.  Biol. 
25,  513  [1889]  und  D.  E.  Jackson  und  F.  C  Mann,  Am.  Journ.  Physiol.  26,  381  [1910]. 
Für  therapeutische  Zwecke  sind  Uranverbindungen  ungeeignet.  Auf  Pflanzenzellen 
wirken  sie  entwicklungshemmend,  auf  Eiter-  und  Tuberkelbacillen  tötend.  Bei  der 
Essigsäuregärung  können  sehr  geringe  Mengen  Uranylacetat  und  -nitrat  die  Ausbeuten 
erhöhen  (H.  Agulhon  und  R.  Sacerac,  Bl.  [4]  11,  868  [1912]). 

In  Deutschland  unterliegen  lösliche  Uransalze  und  Uranfarben  den  Vorschriften 
über  den  Handel  mit  Giften  und  stehen  in  der  Abt.  I  des  Giftverzeichnisses,  welches 
die  stärksten  Gifte  aufzählt. 

Geschichtliches.  Uranirioxyd  wurde  1789  in  der  Pechblende  und  im  Uranglimmer  von 
M.  H.  Klaproth  entdeckt.  Das  durch  Weißglühen  von  Uranoxyduloxyd  gewonnene  Urandioxyd  wurde 
lange  für  metallisches  Uran  und  das  Uranoxyduloxyd  für  Urandioxyd  gehalten.  Erst  Peligot  wies 
1841  in  dem  für  Metall  gehaltenen  Körper  den  Sauerstoff  nach  und  stellte  sauerstofffreie  Verbindungen 
her.  Er  gewann  auch  das  freie  Metaj"l  —  1841  als  Pulver,  1856  kompakt  —  wenn  auch  wohl  nicht 
in  völlig  reinem  Zustande.  Den  Namen  erhielten  die  Uranverbindungen  nach  dem  1781  von  Herschel 
entdeckten  Planeten  Uranus.  D.  Mendelejew  (A.  Spl.  8,  178  [1872])  gab  dem  Uran  seine  Stellung 
im  peiiodischen  System  und  das  richtige  Atomgewicht  (240  statt  120);  er  stellte  auch  die  richtigen 
Formeln  für  die  Uranoxyde  auf.  Die  technische  Darstellung  von  Uranverbindungen  wurde  hauptsächlich 
von  Patera  in  Joachimsthal  (Dingler  132,  36)  eingeführt.  Am  Uran  entdeckte  1896  H.  Bequerel 
(C.  r.  122,  420  [1896])  die  Radioaktivität,  deren  Entwicklungsgang  Bd.  IX,  367  behandelt  wurde. 

Vorkommen.  Vor  Entdeckung  der  radioaktiven  Elemente  war  Uranpecherz 
das  einzige  Mineral,  das  im  großen  auf  Uranverbindungen  verarbeitet  wurde.  Es 
enthält  im  Durchschnitt  50%  £/308.  Jetzt  werden  auch  weit  geringere  Erze  abgebaut, 
u.  zw.  steht  die  Gewinnung  des  wertvollsten  Bestandteils,  des  Radiums,  an  erster 
Stelle,  während  die  Uranverbindungen  als  Nebenprodukte  abfallen.  Für  Radium  ist 
der  Markt  noch  sehr  aufnahmefähig,  während  dem  Verbrauch  von  Uranverbindungen 
enge  Grenzen  gezogen  sind. 

Alle  Uranmineralien  sind  radiumhaltig;  sie  senden  unsichtbare  Strahlen  aus, 
welche  lichtundurchlässige  Stoffe  durchdringen  und  auf  die  photographische  Platte 
einwirken,  so  daß  man  an  diesem  Verhalten  ein  einfaches  Erkennungszeichen  der 
Anwesenheit  von  Uran  hat  (Baskerville).  Beim  Erhitzen  geben  sie  Helium  ab 
(Bd.  IV,  296;  R.  J.  Strutt,  Proc.  R.  Soc.  A.  84,  379  [1911]). 

Von    bergwirtschaftlicher   Bedeutung    sind    zurzeit    folgende    Uranmineralien: 

1.  Uranpecherz,  Pechblende,  Uraninit,  Nasturan,  ist  in  reinstem  Zustande 
fast  reines  Uranouranioxyd  (Uranoxyduloxyd)  U30&.  Von  Begleitstoffen  freie  Pech- 
blende aus  Joachimsthal  enthält  nach  neueren  Analysen  (A.  Becker  und  P.  Jannasch, 
Jahrbuch  für  Radioaktivität  und  Elektronik  12,  1  [1915])  U30&:  76,41,  76,82%; 
Fe2ö3:  4,15,  4,00%;  PbO:  4,67,  4,63%;  Bi2ö3:  0,63,  6,67%;  As2Os:  0,99,  0,82%; 
Sb:  Spuren;  ZnO:  0,08,  0,22%;  MnO:  0,13,0,04%;  S102:  5,57,  5,07%;  CaO:  3,03, 
2,45%;  MgO:  0,13,  0,19%;  K20:  0,16,  0,28%;  Na20:  1,21,  1,19%;  seltene  Erden: 
0,43,  0,i2%;  H2Ö.  3,15%;  5:  1,37,  1,15%.  Analysen  anderer  Proben  ergaben  z.B. 
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22,33%  U03  +  59,30  U02.  Der  angegebene  Urangehalt  wird  aber  im  großen  nie 
erreicht.  Man  rechnet,  wie  schon  oben  erwähnt,  mit  einem  Durchnittsgehalt  von 
50%  U30&.  In  der  Pechblende  sind  ferner  die  radioaktiven  Elemente  Radium,  Polo- 
nium, Aktinium  und  Niton  enthalten  (Bd.  IX,  367). 

Das  Erz  findet  sich  nur  selten  krystallisiert  (reguläre  Oktaeder);  gewöhnlich 
bildet  es  eine  glänzende,  schwarze  bis  bräunlich-schwarze  Masse.  Der  Schmelzp.  ist  etwa 
1180°,  die  D  9-9,7,  die  Härte  5,5.  Pechblende  ist  das  begehrteste  Ausgangsmaterial 
sowohl  für  Uran-  wie  Radiumherstellung.  Ein  besonderer  Vorzug  des  Erzes  ist,  daß  die 
aus  dem  radioaktiven  Zerfall  sich  ergebende  Beziehung  zwischen  Uran  und  Radium 
innerhalb  enger  Grenzen  bewahrt  ist.  Die  sog.  Radioaktivitätskonstante  (Bd.  IX,  369) 
beträgt  3,33  •  10~7  (St.  Meyer,  Ch.  Ztrlbl  1920,  III,  75),  3,415 -10-7  (A.  Becker 
und  P.  Jannasch,  a.a.O.),  3,15  •  10~7  (R.  Pirret  und  F.Soddy,  Phil.  Mag.  [6]  21, 
652;  Ch.  Ztrlbl.  1911,  II,  227).  Das  Erz  ist  ferner  oft  (z.  B.  in  Joachimsthal)  thorium- 
frei, so  daß  aus  ihm  gewonnene  Radiumpräparate  kein  Mesothorium  enthalten.  Das 
Vorkommen  wechselt  und  ist  spärlich,  Förderung  und  Verarbeitung  sind  schwer. 
Das  Erz  findet  sich  als  pegmatitische  Abscheidung  im  Eruptivgestein  und  daher  nur 
in  verhältnismäßig  schmalen  Gängen  im  härtesten  Fels. 

Fundorte  sind  vor  allem  in  St.  Joachimsthal  in  Böhmen,  in  England  (in  Cornwall), 
Deutsch-Ostafrika,  Norwegen  (Halbinsel  Anneröd  Elvestad),  Kaukasus,  Neusüdwales. 
Vorkommen  in  Nordamerika  ist  spärlich.  Deutsch-ostafrikanische  Blende  ist  durch 
hohen  Gehalt  an  Uranoxyden  (87,5  % )  ausgezeichnet  (W.  Marckwald,  Z.a/zrfu>.  Jahrb.  38, 
Erg.-Bd.  Y,  423;  Ch.  Ztrlbl.  1909,  II,  928;  Zentralbl.  f.  Min.  und  Geol.  1906,  761). 
Doch  ist  über  die  Ausdehnung  des  Vorkommens  nichts  bekannt. 

In  Joachimsthal,  wo  man  seit  1856  Pechblende  auf  Uranfarben  und  seit  1907 
auf  Radium  verarbeitet,  findet  sich  das  Erz  in  Gängen  der  sog.  edlen  Silber-Kobalt-For- 
mation. Hauptgestein  bildet  der  Glimmerschiefer,  der  oft  von  Porphyr,  Basalt  und  einem 
Zersetzungsprodukt  dieser  Eruptivgesteine,  der  sog.  Wacke,  durchbrochen  ist.  Begleit- 
gestein der  Erze  sind  Quarz  und  Dolomit.  Charakteristisch  ist,  daß  nur  die  in  Nord- 
südrichtung streichenden  Gänge  (,/ Mitternachtsgänge")  Uranerz  enthalten  und  daß 
von  diesen  die  steileren  („seigeren")  uranreicher  sind,  während  die  in  Ostwest- 
richtung verlaufenden  Gänge  („Morgengänge")  kein  Uranerz  bergen.  Die  jährliche 
Förderung  eines  Pecherzes  von  50%  Urangehalt  dürfte  in  Joachimsthal  10  —  20^ 
im  Jahr  betragen  (wobei   theoretisch  1,7  — 3,5  £•  Radium   erhalten  werden   könnten). 

In  Deutschland  sind  spärliche  Vorkommen  von  Pechblende  im  sächsischen 
Erzgebirge  und  im  Fichtelgebirge  (C.  Schiffner,  Uranmineralien  in  Sachsen,  Frei- 
berg 1911).  Hauptgewinnungsstätten  sind  Schneeberg  und  Johanngeorgenstadt.  Die 
Förderung  betrug  1870-1907  etwa  120  t,  also  etwa  3  t  im  Jahr. 

Weitere  Einzelheiten  über  die  Pechblende,  ihre  Lagerstätten,  Erkennung, 
Geschichte  des  Bergbaues  etc.  findet  man  bei  J.  Step  und  F.  Becke,  Akad.  Wiss. 
Wien  113,  I,  585  [1904];  H.  Paweck,  Z.  Elektrochem.  14,  619  [1908];  H.  Flick,  Ch.  N. 
101,  32  [1910];  R.  Jaffe,  Z. pr.  Geol.  20,  425  [1913];  E.  Ebler  und  W.  Bender, 
Z.  angew.  Ch.  28,   25    [1915];   s.  ferner  die   Literatur   am   Schluß   dieses  Abschnitts. 

2.  Carnotit.  Dieser  ist  im  wesentlichen  ein  Kaliumuranylvanadat 

K20-2(U03)-  V2Os3H20, 

in  dem  Kalium  durch  Calcium  ersetzt  sein  kann.  Es  enthält  62  —  65%  Uö3  =  52  bis 
57%  Uran.  Analysen  s.bei  H.  Leitmeier  im  Handbuch  der  Mineralchemie  von  Doelter, 
Bd.  III.  Das  Mineral  bildet  ein  gelbes  Krystallpulver.  Wo  es  in  größerer  Menge 
vorkommt,  ist  es  stets  mit  Quarz  und  viel  Gestein  gemischt,  so  daß  Carnotite  mit 
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6  —  7%  Uran  schon  zu  den  besten  Sorten  gehören.  Viel  schlechtere  Erze  —  mit 
nur  0,5%  Uran  —  werden  aber  auch  noch  nutzbar  gemacht,  indem  man  sie  mit 
reicheren  Erzen  mischt,  so  daß  man  ein  Handelsprodukt  mit  etwa  2%U30&  und 
4%    V205  erhält. 

Carnotit  kommt  geologisch  sekundär  als  Infiltration  von  Sandstein  vor.  Er  ist 
jetzt  eine  mindestens  ebenso  wichtige  Uranquelle  wie  die  Pechblende  (vgl.  Gin, 
J.  Franklin-Inst.  190,  132;  Ch.  Ztrlbl  1920,  III,  405).  Mit  dieser  teilt  er  den  Vorzug, 
daß  seine  Radioaktivitätskonstante  den  theoretischen  Wert  aufweist,  so  daß  den 
Urangehalt  stets  ein  entsprechender  Radiumgehalt  begleitet.  Der  Vanadingehalt  ist 
dagegen  meist  größer,  als  der  angegebenen  Formel  entspricht.  Die  absolute  Menge 
des  vorkommenden  Minerals  ist  weit  größer  als  die  der  Pechblende.  Es  findet  sich 
in  gewaltigen  Mengen  in  den  Vereinigten  Staaten,  u.  zw.  in  Colorado  (Montrose  County) 
und  Utah,  sowie  auch  in  Pennsylvanien  (E.  T.  Wherry,  5//.  [4]  33,  574  [IQ  12]). 

1912  betrug  die  Produktion  von  Uran  Verbindungen  in  Nordamerika  24,3  t 
Uran  (Element,  entsprechend  theoretisch  8^  Radium).  1913  wurden  1941  ^Carnotit- 
erz  gefördert  =  34,5  t  Uran  (entsprechend  11  — 11 1/2  ^  Radium),  von  denen  854,4^ 
(=  17,5  ^  Uran  und  5,7  £•  Radium)  nach  Europa  gingen.  Der  Preis  des  Minerals 
entspricht  weder  der  Menge  der  vorhandenen  Erze,  noch  der  Schwierigkeit  der 
Verarbeitung,  sondern  wird  von  den  Grubenbesitzern  und  dem  Zwischenhandel 
auf  Grund  des  imaginären  Radiumgehalts  festgesetzt. 

Große  Carnotitdistrikte  in  Colorado  und  Utah  sind  im  Besitz  der  „ Radium. 
Products  Company"  in  Placerville,  Colo.,  U.  S.  A.  Die  vom  sog.  Radiumtrust  unab- 
hängigen Besitzer  von  Carnotitablagerungen  in  Utah  haben  sich  zu  der  „Consolidated 
Ores  Company"  in  Salt  Lake  City,  Utah,  vereinigt  (Ch.  Ztg.  38,  1064  [1914]).  Die 
C.  W.  Patterson  Company  hat  nördlich  von  Globe  in  Arizona  Carnotitlager  (mit 
0,7%  Uran  und  3,33%  Vanadin)  erschlossen  (Ch.  Ztg.  38,  920  [1914]).  Auch  die 
„Elektronium  Company"  in  New  York  befaßt  sich  mit  Abbau  und  Verwertung  von 
Radiumerzen  (Ch.  Ztg.  38,  1072  [1914]). 

Gleichzeitig  mit  Uranverbindungen  und  Radium  werden  auch  Vanadinver- 
bindungen aus  dem  Carnotit  gewonnen. 

3.  Autuni t,  Kalkuranat,  Kalkuranglimmer  und  Chalkolith,  Torbanit,  Kupferuranat, 
Kupferuranglimmer,  häufig  in  der  englischen  Literatur  als  portugiesische  oder  russische  Carnotit- 
erze  bezeichnet,  sind  natürliche  Urandoppelorthophosphate.  Autunit  ist  rhombisch  krystallisierendes,. 
wasserhaltiges  Uranylcalciumorthophosphat,  Ca(U02)2_'(P04)2  •  8  fi20,  in  dem  Calcium  oft  durch  Barium 
und  Kupfer  ersetzt  ist,  wodurch  sich  ein  allmählicher  Übergang  zum  Uranocircit,  Bariumuranat,  Baryt- 
uranglimmer,  Ba(U02)2(P04)2-8H20  und  zum  Chalkolith,  Cu(U02)2(P04)2-8  H20,  ergibt.  Alle  drei 
Erze  kommen  stets  zusammen  vor,  aber  in  abbauwürdigen  Mengen  nur  als  Überzug  oder  Inkrustation 
mit  Graniten.  Mittlerer  Urangehalt  von  6  —  7°/o  ergibt  schon  wertvollste  Vorkommen.  In  der  Regel 
verarbeitet  man  aber  unter  Beimischung  ärmerer  Erze  Produkte  mit  2  —  3%  Uran.  Die  Inkrustationen 
des  gelben  Autunits  und  des  grünlichblauen  Chalkoliths  auf  und  in  den  Spalten  des  granitischen 
Muttergesteins  bilden  grobkörnige,  meist  blätterige  Krystallaggregate.  Da  Autunit  eine  D  von  3,0-3,2 
(3,5-3,9),  Chalkolith  eine  von  3,5-3,6  hat,  beide  also  spezifisch  schwer  sind,  so  ist  die  mechanische 
Anreicherung  einfacher  und  erfolgreicher  als  die  des  Carnotits,  der  inniger  mit  dem  begleitenden 
Sandstein  gemischt  ist. 

In  diesen  Uranglimmern  ist  das  von  der  Zerfallstheorie  geforderte  Gleichgewicht  von  Uran 
und  Radium  nicht  vorhanden;  sie  enthalten  stets  nur  einen  Teil  der  theoretisch  geforderten  Radium- 
menge, vielleicht  infolge  von  Auslaugungsprozessen  (W.  Marckwald  und  Rüssel,  Jahrbuch  der 
Radioaktivität  und  Elektronik,  8,  457  [1912]);  dafür  ist  die  granitische  Gangart  stets  reicher  an  Radium, 
als  ihrem  Urangehalt  entspricht,  so  daß  das  Gesamtgestein  doch  das  von  der  Theorie  geforderte 
Uran-Radium-Verhältnis  zeigt.  Den  Handelswert  kann  man  also  nicht  nach  dem  Urangehalt  festsetzen,, 
sondern  nur  durch  direkte  Radiumbestimmung. 

Fundstätten  von  Autunit  und  Chalkolith  sind  überall,  wo  auch  Pechblende  gefunden  wird,  also  in 
Böhmen,  an  der  böhmisch-sächsischen  Grenze,  in  Cornwall,  Frankreich,  Tonkin.  Bedeutende  Lager- 
stätten sind  in  Portugal,  bei  Vizen,  Covilha,  Guara  Belmonte.  Sie  enthalten  im  Mittel  2  —  3%  Uran 
(Metall)  und  sind,  weil  vanadinfrei,  leichter  als  Carnotite  zu  verarbeiten  (C.  v.  Bonhorst,  Ch.  Ztg. 
36,  689  [1912];  E.  Ackermann,  ebenda  36,  833  [1912];  F.  Glaser,  ebenda  36,  1166  [1912];  A.  Pereira- 
Forgas,  C.  r.  164,  102  [1917]).  In  Russisch-Turkestan  kommen  im  Süden  der  Provinz  Ferghana  Erze 
vor,  gewonnen  in   den  Tuya-Mugun-Minen,   welche  als  Gemische  von   Autunit  und  Chalkolith   zu 
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betrachten  sind,  in  denen  die  Pbosphorsäure  ganz  oder  zum  Teil  durch  Vanadinsäure  ersetzt  ist.  Nach 
der  Analyse  enthält  das  Erz  4,61$  U03  und  6,3  #  V2Oi.  Schließlich  fand  man  auch  in  Südaustralien 
Autunite  (etwa  30%   U3Os  enthaltend)  in  der  Nähe  des  Mount  Painter. 

4.  Ampangabeit  aus  Madagaskar  wird  öfters  in  größeren  Mengen  angeboten.  Er  ist  ein 
Tantalat-Niobat  von  Uran  und  seltenen  Erden.  Ausgesuchte  Stücke  enthielten  12,50%  U3Os,  50,60% 
Nb,03-\-  Ta2Os,  2,10%  Ti02,  1,3%  Th02  sowie  Ytter-,  Lanthan-  und  Didymerden,  ferner  Ca,  Fe, 
Mri,  AI,  Cu,'Si02,  Sn,  Wo  (A.  Lacroix,  Bl.  Soc.  frang.  Min.  35,  233  [1912];  33,  321  [1910];  Ch.  Ztrlbl. 
1911,  I,  680;  1913"  I,  1132;  T.  P.  Waites,  Ch.  N.  113,  248  [1916];  C.  Grossmann,  C.  r.  159,  777  [1914]). 

Auch  der  Samarskit,  Uranotantal,  Yttroilmenit,  ist  ein  Tantalat-Niobat  ähnlicher  Natur.  Er 
krystallisiert  rhombisch,  säulen-  und  tafelförmig,  bildet  aber  meist  abgeplattete  Körner,  samtschwarz, 
undurchsichtig,  Härte  5-6,  D  5,6-5,9.  Vorkommen  am  Ural,  in  Colorado,  Nordkarolina,  Kanada  etc. 

Zusammenstellungen  von  Uranmineralien  s.  Katzer,  Ö.  Z  B.  H.  57,  313; 
Ch.Ztrlbl.  1909,  II,  651;  B.  Szilard,  Radium  6,  233;  Ch.  Ztrlbl.  1909,  II,  1586; 
M.  Baskerville,  E.  M.  87,  203  [1909];  G.  Haas  und  A.  J.  Kieser  in  Gmelin-Kraut, 
Handbuch  der  anorg.  Chem.  III,  1,  1045  (Heidelberg  1912). 

Verarbeitung.  Nur  wenige  Uranverbindungen  werden  im  großen  gewonnen, 
so  namentlich  das  Natriumdiuranat,  Ammonuranat,  Natriumuranylcarbonat. 
Sie  bilden  dann  das  Ausgangsmaterial  für  alle  übrigen  Uranpräparate.  Pechblende 
und  Carnotite  sind  die  wichtigsten  Uranerze,  die  zur  Verarbeitung  gelangen. 

a)  Verarbeitung  der  Pechblende.  Das  von  Patera  {Dingler  32,  36)  ein- 
geführte und  im  wesentlichen  noch  jetzt  unverändert  ausgeübte  Verfahren  bezweckt 
in  erster  Linie  die  Gewinnung  von  Urangelb  (Natriumdiuranat).  Es  gestattet  aber  die 
gleichzeitige  Gewinnung  von  Radiumpräparaten  (E.  Elber  und  W.  Bendler,  Z.  angew.  Ch. 
28,  I,  25  [1915]).  Das  aus  der  Grube  kömmende  Roherz,  enthaltend  16-65%  U3Os, 
wird  zunächst  einer  Handscheidung  unterworfen.  Hierbei  erhält  man  Scheiderz,  faules 
Gestein  und  fein  verteiltes  oder  eingesprengtes  Vorkommen.  Letzteres  wird  in  Poch- 
werken auf  Streusandgröße  zerkleinert  und  durch  Schlämmen  in  spezifisch  leichtes, 
taubes  Gestein  (Dolomit,  Calcit,  Schiefer,  Wacke  etc.),  dessen  D  unter  3,1  liegt,  und 
Uranerzschlich  zerlegt.  Dieses  ist  ein  Gemisch  spezifisch  schwerer  Mineralien:  Pech- 
blende, D  8-9,7;  Wismuthblende,  D  9,6-9,8;  Bleiglanz,  D  7,4-7,6  und  kupferhaltiger 
Eisenkies,  D  4,9  —  5,2.  Es  wird  mit  dem  Scheiderz  vereinigt,  so  daß  man  ein  Misch- 
produkt von  45  —  55%  £/308-Gehalt  erhält.  Man  zerkleinert  es,  mahlt  es  staubfein 
und  unterwirft  es  dann  in  Chargen  zu  200  kg  in  Flammöfen  der  Röstung.  Diese 
wird  so  lange  —  etwa  10—11  Stunden  —  durchgeführt,  als  noch  schwefeldioxyd- 
und  arsentrioxydhaltige  Dämpfe  entweichen.  Die  Temperatur  wird  hierbei  bis  zu 
Dunkelrotglut  gesteigert  u.  zw.  sehr  langsam,  weil  sonst  ein  teilweises  Zusammen- 
backen (Knollenbildung)  stattfindet.  Nach  einigem  Abkühlen  gibt  man  dem  Erz 
einen  Zuschlag  von  15%  Soda  und  2%  Natriumnitrat  und  steigert  die  Temperatur, 
bis  alles  totgeröstet  ist.  Die  vordem  graue  Farbe  ist  jetzt  braungelb  geworden.  Alles 
Uran  ist  in  Natriumuranat  übergegangen;  Arsen,  Antimon,  Wolfram,  Molybdän  und 
Vanadin  sind  in  die  Natriumsalze  der  entsprechenden  Säuren  verwandelt  worden. 
Das  Röstgut  wird  nach  dem  Erkalten  gesiebt,  und  vorhandene  Knollen  werden  auf 
der  Kugelmühle  fein  gemahlen.  Nunmehr  wird  das  Gut  in  Mengen  von  30  kg 
mit  Wasser  gewaschen,  wobei  außer  Natriumuranat  auch  die  Salze  der  anderen 
Schwermetalle  (Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Silber,  Kupfer,  Blei)  und  Erden  ungelöst 
bleiben,  dann  mit  heißem  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt  und  mit  15  /^Schwefel- 
säure und  1  kg  Salpetersäure  versetzt.  Letztere  hat  den  Zweck,  etwa  nicht  totgeröstete 
Anteile  des  Erzes  fertig  zu  oxydieren.  Der  erhaltene  Brei  wird  4  —  5mal  mit  Wasser 
ausgelaugt.  Während  die  ungelösten  Anteile  (16  —  21  kg),  die  Kieselsäure,  Eisenoxyd, 
Gips,  Bleisulfat  etc.  enthalten,  auf  Radiumpräparate  verarbeitet  werden,  dient  die 
abgezogene  Lösung,  die  Uranylsulfat  enthält,  zur  Herstellung  des  Natriumdiuranats. 
Sie  wird  mit  der   sodahaltigen  Waschlauge  des  Röstgutes  (s.  o.)   unter  Zusatz  von 
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frischer  Soda  versetzt.  Hierbei  fällt  zusammen  mit  den  Fremdmetalloxyden  und 
Erden  Uranylcarbonat  aus,  das  aber  durch  überschüssige  Soda  als  Natrium- 
uranylcarbonat  wieder  in  Lösung  gebracht  wird.  Diese  Lösung  wird  2  — 3  Stunden 
gekocht,  um  Calciumbicarbonat,  Eisenoxydulcarbonat  etc.  zu  zersetzen,  klar  abgezogen 
und  mit  Schwefelsäure  neutralisiert-  Jetzt  fällt  reines  lichtgelbes  Natriumdiuranat  aus, 
das  mit  Wasser  ausgewaschen  wird,  während  Glaubersalz  in  Lösung  bleibt.  Durch 
Blutlaugensalz  darf  in  der  Lösung  kein  Uran  mehr  nachweisbar  sein.  Man  tut  gut, 
das  Produkt  nach  dem  Trocknen  nochmals  zu  waschen,  um  hartnäckig  anhaftendes 
Glaubersalz  zu  entfernen. 

Versetzt  man  die  Natriumuranylcarbonatlösung  in  der  Hitze  mit  Natronlauge, 
so  fällt  orangegelbes  Natriumuranat  (E.  Vysocki,  Dingler  181,  448;  H.  Paweck, 
Z.  Elektrochem.  14,  61 9  [1908]).  Kocht  man  schließlich  die  Natriumuranylcarbonat- 
lösung mit  Ammonsulfat  (oder  Ammonchlorid),  so  gewinnt  man  (natriumhaltiges) 
Ammoniumuranat. 

Ein  älteres  Verfahren  von  F.  WÖHLER  (P.  A.  64,  94  [1845]),  der  aus  der  Uranylsulfatlösung 
Ammoniumuranylcarbonat  mit  Ammoniumcarbonat  ausfällt,  ist  zwar  bei  Verarbeitung  unreiner  Erze 
sehr  geeignet,  kommt  aber  nicht  im  großen  zur  Ausführung. 

Nicht  unerwähnt  soll  bleiben,  daß  man  die  Pechblende  auch  direkt  auf  Uranylnitrat  verarbeiten 
kann.  So  behandelt  Peligot  (/.  1847/48,  418;  1856,  585;  1868,  227)  das  geröstete  Erz  mit  Salpeter- 
säure, dampft  das  Filtrat  zur  Trockne,  extrahiert  den  Rückstand  mit  Wasser  und  dampft  die  erhaltene 
Uranylnitratlösung  ein.  Er  reinigt  das  Salz  durch  Umkrystallisieren  aus  Äther  und  Wasser.  Ähnlich 
verfahren  J.  Wertheim  (J.pr.Ch.  29,  207  [1842])  und  Ebelmen  (A.  eh.  [3]  5,  189  [1842]).  Diese 
Verfahren  werden  aber  jetzt  nicht  mehr  ausgeführt. 

b)  Verarbeitung  des  Carnotits.  Die  Verarbeitung  des  Carnotits,  jetzt  in 
Amerika  in  großem  Maßstabe  ausgeführt,  hat  in  erster  Linie  die  Herstellung  von 
Radiumpräparaten  zum  Ziel.  Uranverbindungen,  insbesondere  Natriumdiuranat,  sind 
Nebenprodukt.  Das  gepulverte,  Erz  wird  schaufei  weise  in  38%  ige,  durch  Dampf 
fast  zum  Kochen  erhitzte  Salpetersäure  in  einem  irdenen  Kochgefäß  unter  Rühren 
eingetragen.  Nach  Beendigung  des  Eintragens  erhitzt  man  noch  15  Minuten,  saugt 
durch  ein  irdenes  Filter  ab,  behandelt  den  Rückstand  nochmals  mit  1/3  so  starker 
Salpetersäure  und  wäscht  ihn  mit  heißem  Wasser  aus.  In  dem  Filtrat  befinden  sich 
fast  das  gesamte  Uran,  50%  des  vorhandenen  Vanadins  und  praktisch  alles  Radium. 
Man  gibt  jetzt  zur  Lösung  so  lange  Natronlauge,  daß  die  Flüssigkeit  möglichst 
neutralisiert  wird,  ohne  daß  aber  ein  Niederschlag  entsteht.  Durch  zu  viel  Natron- 
lauge würde  man  Eisen  und  Vanadin  ausfällen,  während  bei  Verwendung  von  zu 
wenig  Lauge  bei  der  folgenden  Fällung  Radiumbariumsulfat  zum  Teil  in  Lösung 
bleiben  würde.  Dieses  wird  jetzt  durch  Bariumchlorid  (2$  auf  1 1  Erz)  und  Schwefel- 
säure (15  £  auf  1  t  Erz)  ausgefällt.  Falls  das  Erz  schon  Barium  enthielt,  kommt  man 
natürlich  mit  entsprechend  weniger  Bariumchlorid  aus.  Nach  3  — 4  Tagen  hebert  man 
die  Lösung  ab  und  läßt  sie  in  siedende  überschüssige  Sodalösung  einfließen.  Man 
braucht  etwa  650  £  Soda  auf  1  t  Erz  von  2,5  —  3%  Urangehalt.  Das  Eingießen  muß 
langsam  und  unter  stetem  Rühren  erfolgen;  dann  muß  noch  einige  Zeit  gekocht 
werden.  In  der  Lösung  befindet  sich  jetzt  das  Uran  als  Uranylnatriumcarbonat,  das 
Vanadin  als  Natriumvanadat,  während  Eisen,  Aluminium  und  Calcium  ausgefallen 
sind  und  durch  Filterpressen  entfernt  werden.  Man  neutralisiert  das  Filtrat  vorsichtig 
mit  Salpetersäure,  bis  ein  gelber  Niederschlag  auszufallen  beginnt,  kocht  auf  und 
fällt  mit  Natronlauge  Natriumdiuranat  aus.  Es  enthält  etwa  7  —  9%  Vanadinoxyd 
und  wird  zur  Reinigung  in  Tiegeln  aus  Schmiedeeisen  oder  Stahl  mit  Kochsalz 
verschmolzen.  Bei  Behandlung  der  Schmelze  mit  Wasser  geht  Natriumvanadat  in 
Lösung,  während  reines  Natriumdiuranat  zurückbleibt.  Zur  Verarbeitung  auf  Uran- 
dioxyd (S.  491)  kann  das  rohe  Natriumdiuranat  dienen.  Die  Ausbeute  beträgt 
75—94%   des  im  Erz  enthaltenen  Urans  (2-3%   bleiben   in   dem   in   Salpetersäure 
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unlöslichen  Rückstand,  10  —  15%  in  dem  Eisen-Aluminium-Calcium-Niederschlag  bei 
der  Sodafällung)  (A.  L.  Parsons,  R.  B.  Moore,  S.  C.  Lind  und  O.  C.  Schaefer, 
J.  Engin.  Chem.  8,  48  [1916];  H.  M.  Plum,  Am.  Soc.  37,  1797  [1915];  J.  H.  Haynes, 
Chem.  Engin.  11,  Nr.  2;  Ch.  N.  101,  152  [1910]). 

Uranverbindungen.  Während  dem  elementaren  Uran  eine  technische  Be- 
deutung nicht  zukommt,  haben  manche  Uranverbindungen  als  färbender  Bestand- 
teil für  Gläser,  Glasuren  und  keramische  Farben,  als  Sensibilisator  und  Verstärker 
in  der  Photographie,  als  Katalysator  u.  dgl.  Verwendung  gefunden. 

Urancarbid,  UC2,  ist  in  reinem  Zustande  eine  metallischweiße,  pyrophore 
Substanz,  die  beim  Schmelzen  verdampft.  Schmelzp.  2260°  (E.  Tiede  und  E.  Birn- 
bräuer,  Z.anorg.  Ch.  87,  165  [1914]),  2425°  (O.  Ruff  und  O.  Goecke,  Z.  angew. 
Ch.  24,  1459  [1911]).  D18  11,2,8.  In  unreinem  Zustande  hat  Urancarbid  eine  braune 
Farbe.  Bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  liefert  es  Methan,  Äthan,  Propan,  Butan, 
Äthylen,  Propylen  und  Homologe,  sowie  Acetylenkohlenwasserstoffe  (s.  auch  Bd.  HE, 
276)  (P.  Lebeau  und  A.  Damiens,  C.  r.  156,  1987  [1913]).  Zur  Darstellung  schmilzt 
man  Urandioxyd  mit  Zuckerkohle  im  elektrischen  Vakuumofen  zusammen  (O.  Ruff 
und  Heinzelmann,  Z.  anorg.  Ch.  72,  63  [1911];  P.  Lebeau,  Bl.  [4]  9,  512  [1911]; 
Cr.  152,  955  [1911];  P.  Haber  und  H.  C.  Greenwood,  Z.  Elektrochem.  21,  241 
[1915]).  Urancarbidhaltiges  Uran  ist  ein  sehr  wirksamer  Katalysator  bei  der  Ammoniak- 
synthese aus  den  Elementen  (F.  Haber,  Z  Elektrochem.  16,  244  [1910];  D.  R.  P.  229 126; 
s.  auch  Haber  und  Greenwood  a.  a.  Ö.)  Bd.  YI,  683).  Es  geht  mit  dem  Ammoniak- 
Wasserstoff-Gemisch  in  Urannitrid  über,  das  seinerseits  katalytisch  wirkt. 

Uranchlorid,  Urantetrachlorid,  UCl4,  dunkelgrüne  tesserale  Oktaeder  oder 
ein  Krystallpulver,  sublimiert  bei  Glühhitze  in  roten  Dämpfen,  raucht  an  der  Luft 
und  löst  sich  in  Wasser  unter  Wärmeentwicklung  zu  einer  grünen  Flüssigkeit. 
Löslich  in  Alkohol  und  Essigester.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  ein  Gemisch  von 
U3Os  und  Kohle  im  Chlorstrom  (A.  Fischer  und  E.  K.  Rideal,  Z  anorg.  Ch.  81, 
190  [1913];  vgl.  A.  Colani,  C.  r.  137,  382  [1903];  A.  ch.  [8]  12,  59  [1907]).  Ver- 
wendung zur  Darstellung  von  Uranmetall  (s.  S.  485)  und  als  Chlorüberträger 
(Bd.  VI,  677). 

Uranoxyde.  Von  den  Uransauerstoffverbindungen  haben  Urandioxyd  und 
Urantrioxyd  technische  Bedeutung. 

1.  Urandioxyd,  Uranoxydul,  schwarzes  Uranoxyd,  U02,  bildet  je  nach 
dem  Darstellungsverfahren  glänzend  schwarze  Würfel,  eisengraue  Nadeln  oder  ein 
braunes  pyrophorisches  Pulver.  Es  kann  auch  in  kolloidaler  Form  erhalten  werden 
(A.  Samsonow,  Z  Ch.  Ind.  Koll.  8,  96).  Schmelzp.  2176°  (O.  Ruff  und  O.  Goecke, 
Z.  angew.  Ch.  24,  1459  [1911]);  D4  10,95-11.  Bei  mäßigem  Erhitzen  an  der  Luft 
oder  im  Sauerstoffstrom  verbrennt  es  zu  U3Ö%.  Mit  Chlor  vereinigt  es  sich  zu 
U02C12;  mit  Kohle  zusammen  im  Chlorstrom  geglüht,  liefert  es  Urantetrachlorid. 
Es  bildet  mit  Säuren  grüne  Uranosalze,  z.  B.  Uranosulfat,  U(S04)2  +  8  H20.  Man 
erhält  Urandioxyd  aus  U3Os  durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom,  durch  Glühen 
mit  Ammonchlorid  zusammen,  durch  Glühen  mit  Oxalsäure,  aus  Urantrioxyd  durch 
Reduktion  mit  Wasserstoff,  aus  Natriumuranat  durch  Glühen  mit  4  Tl.  geschmolzenem 
Magnesiumchlorid  (K.  A.  Hofmann  und  K.  Höschele,  B.  48,  20  [1915]).  Am  zweck- 
mäßigsten ist  aber  die  Reduktion  von  Natriumdiuranat  durch  Glühen  mit  Kohle. 
Sie  wird  in  den  Denver  Anlagen  des  National-Radiuminstituts  in  folgender  Weise 
ausgeführt  (Ch.  L.  Parsons,  J.  Engin.  Chem.  9,  466  [1917]). 

Ein  Stahlgußtiegel  von  19  Zoll  Tiefe,  16  Zoll  Weite  und  3/4  Zoll  Wandstärke  wird  mit  einer 
Mischung  von  3b  Tl.  Salz,   20  Tl.  Natriumdiuranat   und    1  Tl.  grob   gemahlener   Holzkohle   beschickt 


492  Uran. 

und  in  einem  Tiegelschmelzofen  mit  einem  Ölbrenner  erhitzt.  Bei  Rotglut  beginnt  die  Reduktion, 
indem  Kohlenoxyd  entweicht.  Sie  bleibt  dann  ohne  äußeres  Zutun  in  Gang,  wenn  von  Zeit  zu  Zeit 
neues  Schmelzgut  eingetragen  wird.  Sobald  kein  Gas  mehr  entweicht,  wird  das  Urandioxyd  mit 
eisernen  Löffeln  ausgeschöpft  und  in  eisernen  Gefäßen  erkalten  gelassen.  Man  kann  an  einem  Tage 
4  Chargen  bewältigen.  Der  Tiegel  hält  30-40  Operationen  aus.  Die  Ausbeute  ist  fast  quantitativ.  Die 
anhaftende  Salzmasse  wird  mit  Wasser  in  Lösung  gebracht  und  etwas  Eisen  und  Aluminium  mit 
5%iger  Salzsäure  ausgewaschen.  Das  erhaltene  Urandioxyd  ist  bis  97%  ig.  Da  das  Natriumdiuranat 
aus  Carnotit  gewonnen  wurde,  ist  es  vanadinhaltig.  Doch  geht  das  Vanadin  bei  dem  Schmelzprozeß 
als  Natriumvanadinat  in  die  Salzmasse  über,  aus  der  man  es  leicht  isolieren  kann. 

Urandioxyd  dient  zur  Darstellung  von  Ferrouran.  Es  hat  die  Eigentümlichkeit, 
dem  Cerdioxyd  eine  schönblaue  Farbe  zu  erteilen,  wobei  eine  Verbindung 
2  Ceö2  •  1  U02  in  hydratischer  Form   entsteht  (K.  A.  Hofmann   und   K.  Höschele, 

B.  48,  20  [1915]).  Anscheinend  hat  dieses  Produkt  aber  noch  keine  praktische  Ver- 
wendung gefunden. 

2.  Uranoxyduloxyd,  Uranouranioxyd,  U3Os,  ist  der  Hauptbestandteil  der 
Uranpechblende  (Uraninit).  Es  ist  ein  dunkelgrünes,  oft  auch  völlig  schwarzes  Pulver; 
Nichtleiter  der  Elektrizität.  D  7,193  —  7,31.  Sehr  beständig,  verliert  es  erst  beim 
Glühen  an  der  Luft  Sauerstoff.  Durch  Alkalimetalle,  Kohle,  Wasserstoff,  Schwefel, 
Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.  wird  es  bei  Glühhitze  zu  Urandioxyd  reduziert.  Es  löst  sich 
nach  dem  Glühen  nur  sehr  langsam  und  spärlich  in  verdünnter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure,  vollständig  aber  in  kochender,  mit  sehr  wenig  Wasser  verdünnter 
Schwefelsäure.  Das  Hydrat,  auf  nassem  Wege  dargestellt,  ist  ein  schweres  Pulver, 
welches  sich  bei  Gegenwart  von  Alkali  an  der  Luft  zu  Alkaliuranat  oxydiert  und 
sich  leicht  in  Säuren  zu  Urano-  und  Uranylsalz,  z.  B.  U(SÖ4)2  +  8  ti2ö  und 
U02  •  S04  +  3  M20,  löst.  Man  erhält  reines  Uranoxyduloxyd  durch  Glühen  von 
Uranylnitrat  (K.  Moissan,  A.  eh.  [7]  9,  264  [1896];  Cr.  122,  1088  [1896];  Bl.  [3] 
17,  267  [1897]),  durch  Glühen  von  Uranylsulfat  (Oechsner  de  Coninck,  Bl.  Betgique 
1901,  222;  vgl.  C.  Zimmermann,  A.  213, 288  [1882]),  durch  Rösten  von  Urandioxyd  u.  s.  w. 
Darstellung  von  reinstem  Uranoxyduloxyd  s.  E.  Wilke-Dörfurt,  Ch.  Ztrlbl.  1921, 
I,  170. 

3.  Urantrioxyd,  Uranioxyd,  Uranoxyd,  Uransäureanhydrid,  U03,  ist 
ein  orangegelbes  Pulver,  das  anscheinend  auch  in  einer  roten  Modifikation  auftreten 
kann  (Oechsner  de  Coninck,  Bl.  Belgique  1901,  222).  Bei  starkem  Glühen  an  der 
Luft  geht  es  in  Uranoxyduloxyd  über,  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  in  Uran- 
dioxyd, beim  Glühen  mit  Kohle   im   elektrischen  Ofen   in  Uranmetall  (H.  Moissan, 

C.  r.  115,  1031  [1892]). 

Urantrioxyd  hat  amphoteren  Charakter.  Mit  Säuren  bildet  es  Uranylsalze, 
z.  B.  das  Nitrat  U02(N03)2  +  6  H20  (s.  u.),  in  denen  die  Gruppe  U02  als  2wertiges 
Radikal  auftritt.  Diese  Uranylsalze  sind  in  Wasser  meist  löslich  u.  zw.  mit  saurer 
Reaktion.  Sie  sind  durch  ausgezeichnete  Absorptions-  und  Fluorescenzerscheinungen 
charakterisiert.  Sowohl  in  fester  Form  wie  in  Lösung  zeigen  sie  im  blauen  und 
violetten  Teil  des  Spektrums  eine  Reihe  von  Absorptionsbanden  von  charakteristischer 
Gruppierung,  deren  Wellenlänge  in  gewissen  Grenzen  von  dem  mit  dem  Uranyl 
verbundenen  Anion,  in  höherem  Grade  aber  von  dem  Lösungsmittel  abhängt  (K.  C. 
Jones  und  W.  W.  Strong,  Am.  43,  37  [1910];  45,  1030  [1911];  47,  27  [1912]; 
H.  und  J.  Becquerel  und  H.  Cancerlingh  Onnes,  C.  r.  150,  647  [1910]).  Alkalien  und 
Ammoniak  fällen  pomeranzengelbe  Niederschläge  aus,  unlöslich  im  Überschuß  des 
Fällungsmittels;  Alkalicarbonate  fällen  Uranylcarbonat,  löslich  im  Überschuß  des 
Fällungsmittels. 

Die  Verbindungen  des  Urantrioxyds  mit  Basen  sind  die  Uranate.  Sie  ent- 
sprechen fast  sämtlich   der   Formel   Me2U2Ov  sind   also  den   Bichromaten  analog 
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gebaut.  Sie  sind  meist  gelb  gefärbt,  nach  dem  Glühen  orangegelb.  Außer  durch 
Fällung  von  Uranylsalzen  mit  überschüssigen  Basen,  KOH,  NaOfi,  Ba{OH)2,  gewinnt 
man  sie  auch  durch  Schmelzen  von  Urantrioxyd  mit  Alkalicarbonaten. 

Urantrioxyd  entsteht  durch  Erhitzen  von  trockenem  Uranylnitrat  auf  etwa  250°, 
bis  keine  Säuredämpfe  mehr  entweichen;  als  Zwischenprodukt  bildet  sich  ein  Hydrat, 
U03  +  M2Ö,  das  man  auch  durch  Abdampfen  der  alkoholischen  Uranylnitratlösung 
gewinnen  kann.  Zweckmäßiger  erhitzt  man  zur  Darstellung  von  Urantrioxyd 
Ammoniumuranat,  aus  Uranylnitratlösung  durch  Ammoniak  gefällt,  längere  Zeit  auf 
250°  (Lienau,  Dissertation  Berlin  1898)  oder  Uranylammoniumcarbonat  auf  300° 
<0.  Brunck,  Z  anorg.  Ch.  10,  246  [1895]). 

Über  kolloidales   Uranylhydroxyd   s.  B.  Szilard,  J.  Chim.  Phys.  5,  488  [1907]. 

Urantrioxyd  dient  als  Katalysator  bei  Oxydationen  und  Reduktionen  (Bd.  "VI, 
675),  z.  B.  bei  der  Oxydation  von  Acetaldehyd  zu  Essigsäure  durch  Luft  (Bd.  Till, 
629),  ferner  bei  der  Abspaltung  von  Wasser  aus  organischen  Verbindungen 
(Bd.  VI,  676).  Es  findet  in  der  Keramik  zur  Herstellung  von  Auf-  und  Unterglasur- 
farben Verwendung  (Bd.  Y,  154,  163,  169,  173;  s.  auch  Tonwaren,  Bd.  XI).  Mit 
seiner  Hilfe  kann  man  auf  Aluminium  eine  metallische  Auflage  herstellen,  die  das 
Aluminium  zur  Elektroplattierung  geeignet  macht  (Bd.  V,  661). 

Von  den  Salzen  das  Urantrioxyds  seien  erwähnt: 

Natriumdiuranat,  Na2U2Or  Es  ist  mit  6  H2Ö  Krystallwasser  lichtgelb, 
wasserfrei  orangegelb  gefärbt.  Beim  Erhitzen  färbt  sich  das  wasserfreie  Salz  dunkelrot, 
um  beim  Erkalten  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  anzunehmen.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Säuren,  selbst  verdünnter  Essigsäure. 

Darstellung  s.  S.  489. 

Natriumdiuranat  ist  als  Urangelb,  Uranlichtgelb,  Urangelborange,  Uran- 
oxydnatron u.s.w.  im  Handel.  Es  dient  vorzugsweise  zur  Herstellung  gelben  und 
gelbgrün  fluorescierenden  Glases.  Das  als  Annagelb  bekannte  Glas  gewinnt  man 
z.  B.  durch  Verschmelzen  von  62,37  Tl.  Sand,  3,11  Tl.  Pottasche,  23,13  Tl.  Soda, 
9,35  Tl.  Kalk,  1,24  Tl.  Kalisalpeter,  0,62  Tl.  Uranoxydnatron,  0,18  Tl.  Antimonoxyd 
(Sprechs.  1890,  178;  1912,  451).  Das  grüngelb  fluorescierende  Anna-  oder  Eleonoren- 
grün erhält  man  durch  Verschmelzen  von  100^  Sand,  18  kg  Soda,  16  kg  Pottasche, 
3  kg  Salpeter,  15  kg  Kalkspat,  2  kg  Mennige,  1  kg  Kaliumbichromat,  0,6  kg  Uranoxyd 
(-natron)  {Sprechs.  1912,  638). 

Über  Glasuren  mit  Natriumdiuranat  s.  auch  Ch.  Ztrlbl.  1921,  II,  633;  Riddle, 
Trans.  Amer.  Ceram.  Soc.  8,  210  [1906];  Minton,  ebenda  9,  771   [1907]. 

Uranylacetat,  U02{C2H302)2  +  2  H20,  s.  Bd.  V,  19.  Z)15  2,893.  100  Tl.  Wasser 
lösen  bei  15°  7,694  £•.  Die  Lösung  ist  im  Dunkeln  beständig,  wird  aber  am  Licht 
schnell  reduziert.  Das  Salz  wird  bei  110°  völlig  wasserfrei  und  zersetzt  sich  bei 
275°,  fast  reines  Urantrioxyd  hinterlassend.  Uranylacetat  dient  außer  zur  Bestimmung 
von  Phosphorsäure  auch  zur  titrimetrischen  Bestimmung  der  Arsensäure  (Bd.  I,  567), 
zur  Verbesserung  der  SiDOTschen  Blende  (Bd.  VII,  565,  566),  als  Sensibilisator  in 
der  Photochemie,  bei  der  Darstellung  tierischer  Fermente  (Bd.  "V,  333),  zur  Gewinnung 
der  Trockenkopiertinte  {Seifens.  1911,  682). 

Uranylnatriumcarbonat,  Na4(U02)  (Cö3)3,  ist  ein  gelbes  Krystallpulver,  das 
sich  bei  Glühhitze  unter  Abgabe  von  Kohlendioxyd  lichtziegelrot  färbt  und  bei  Rot- 
glühhitze erneut  Kohlendioxyd  abgibt.  Langsam  löslich  im  Wasser. 

Man  erhält  das  Salz  durch  Fällung  eines  Uranylsalzes  mit  Natriumcarbonat 
und  Lösen  des  Uranylcarbonats  in  überschüssiger  Sodalösung   (s.  S.  490;   Anthon, 
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Dingler  156,  207,  288.   Darstellung  aus   Carnotit  s.  H.  M.  Plum,  Am.  Soc.  37,  1797 
[1915];  Ch.  Ztrlbl.  1915,  II,  997. 

Uranylnitrat,  U02(N03)2 -f- 6  H20,  bildet  zitronengelbe,  schwach  grünstichige 
Säulen  oder  Tafeln,  welche  gelbgrüne  Fluorescenz  zeigen,  zerfließlich  an  feuchter, 
verwitternd  an  trockener  Luft.  Schmilzt  bei  60,2°  in  seinem  Krystallwasser  zu  einer 
bei  118°  siedenden  Flüssigkeit  und  gibt  bei  etwa  255°  nitrose  Gase  ab,  schließlich 
U3Ö8  und  U03-\-N20  hinterlassend  (P.  Labeau,  C.  r.  154,  1612  [1912];  Bl.[4]  11, 
737  [1912]).  Es  wird  in  flüssiger  Luft  weiß  (Bd.  TU,  642)  und  ist  triboluminescent 
(W.  Eichhorn,  Ch.  Ztg.  38,  139  [1914];  J.  A.  Siemssen,  ebenda  43,  267  [1914]).  Lös- 
lichkeit im  Wasser  bei: 


0° 

12,3° 

25,6° 

36,7° 

45,2° 

71,8° 

63,01% 

67,36% 

nio 

78,05% 

82,96% 

86,23% 

(A.  Wasiljew,  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  42,  570  [1910]).  Das  Salz  löst  sich  ferner  in 
16  Tl.  Methylalkohol  bei  etwa  10—11°,  in  18,4  Tl.  Essigester  sowie  in  etwa  16  Tl. 
Äther.  Die  ätherische  Lösung  zersetzt  sich  im  Sonnenlicht;  die  alkoholische  zerfällt 
schon  bei  38°  unter  lebhafter  Selbsterwärmung.  Der  wässerigen  Lösung  kann  durch  etwas 
Salzsäure  oder  Eisessig  größere  Beständigkeit  verliehen  werden.  Wiederholt  hat  man 
eine  lebhafte,  explosionsartige  Zersetzung  des  Uranylnitrats  beobachtet,  eine  Erschei- 
nung, die  noch  keine  allseitig  anerkannte  Erklärung  gefunden  hat,  aber  wohl  auf 
Anwesenheit  von  geringen  Mengen  Äther  zurückzuführen  ist,  der  manchmal  zur 
Reinigung  des  Produkts  dient  (L.  Andrews,  Am.  Soc.  34, 1686  [1910];  W.  N.  Iwanow, 
Ch.  Ztg.  36,  297,  499  [1912];  A.  Müller,  ebenda  40,  38  [1916];  41,  439  [1917]; 
J.  A.  Siemssen,  ebenda  43,  267  [1919]). 

Darstellung.  Reines  Uranylnitrat  erhält  man  leicht  durch  Lösen  eines  Uran- 
oxyds {U02,  Uö3,  U3Ö&,  U2Os)  in  Salpetersäure.  Man  kann  das  Produkt  durch 
Lösen  in  Äther  reinigen,  was  schon  Peligot  empfohlen  hat  (T.  Aloy,  C.  r.  132, 
551  [1901]);  vgl.  F.  Janda,  Ö.  Z.  B.  H.  49,  325,  340;  Ch.  Ztrlbl.  1901,  II,  266).  Die 
direkte  Darstellung  aus  Pechblende  wurde  schon  S.  490  erwähnt.  Das  Handels- 
präparat enthält  oft  etwas  Alkali  und  andere  Verunreinigungen  (F.  Giolitti  und 
G.  Tavanti,  O.  38,  II,  239  [1908)). 

Verwendung.  Zur  Darstellung  vieler  anderer  Uranverbindungen,  für  Scharf- 
feuerfarben auf  Porzellan  (Bd.  T,  175;  Z.  angew.  Ch.  1,  572  [1888]),  für  Uranlüster 
(Bd.  TU,  670;  R.Kasper,  Gew.  Mus.  1882,  186),  in  der  Photographie  für  Uranyl- 
silbernitratbilder  (A.  und  L.  Lumiere  und  A.  Seyewetz,  M. Sc.  [4]  19,  101  [1905]; 
D.  R.  P.  255  837)  und  zur  Verstärkung  des  Silberbildes  (Bd.  IX,  108;  Technische 
Rundschau  1912,  699),  zur  analytischen  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

Uranylphosphat,  Uö2-  HP04-\-4  H2Ö.  Gelbe,  ins  Grünliche  spielende  Krusten 
oder  Täfelchen,  unlöslich  in  Wasser,  die  bei  100°  12,8%,  beim  Glühen  den  Rest 
des  Krystallwassers  abgeben.  Man  erhält  das  Salz,  indem  man  zu  Uranylacetat 
Phosphorsäurelösung  gibt,  solange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  oder  indem  man 
Uranylnitrat  mit  Mononatriumphosphat  umsetzt.  Bei  Gegenwart  von  Ammonacetat 
u.s.w.  fälltUranylammoniumphosphat  quantitativ  aus,  eine  viel  benutzte  Reaktion 
zur  Phosphattitration  mit  Kaliumferrocyanid  als  Indikator. 

Uranylsulfat,  UÖ2-S04  +  3  H20.  Gelbbraune  Krystalle,  £>165  3,280.  Verwittert 
langsam  an  der  Luft,  gibt  bei  105  —  110°  nur  2  Mol.  Wasser  ab. 

Analytisches.  Nachweis.  Mit  Phosphorsalz  gibt  Urantrioxyd  in  der  reduzierenden  Lötrohr- 
flamme ein  grünes  Glas,  in  der  oxydierenden  Flamme  ein  in  der  Hitze  gelbes,  in  der  Kälte  blaß- 
grünlichgelbes Glas.  Schwach  saure  Uranylsalzlösung  färbt  Curcumapapier  braun.  Ein  größerer  Über- 
schuß von  Essigsäure  sowie  freie  Mineralsäuren  verhindern  das  Eintreten  der  Färbung.  Sie  geht  durch 
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Betupfen  mit  Sodalösung  in  Violettschwarz  über.  Uranylsalze  werden  durch  Alkalien,  Ammoniak  und 
Soda  gefällt.  Die  gelben,  amorphen  Niederschläge  lösen  sich  in  Ammon-  oder  Natriumcarbonatlösung 
zu  komplexen  Doppelsalzen.  Orthophosphate  erzeugen  in  Uranylacetat-  oder  -nitratlösung  nach  Zusatz 
von  Alkaliacetat  einen  gelblichweißen,  schleimigen  Niederschlag,  der  sämtliche  Phosphorsäure  enthält 
und  sich  nicht  mit  Kafiumferrocyanid  braunrot  färbt.  Diese  Färbung  tritt  erst  bei  Gegenwart  von 
überschüssigem  Uransalz  auf.  Sie  beruht  auf  der  Bildung  von  Uranylferrocyanid.  Schwefelammon 
fällt  aus  Uranylsalzen  braunes  Uranylsulfid,  U02S,  aus,  in  Ammoncarbonat  löslich.  Reduktionsmittel 
führen  die  gelben  Uranylsalze  in  grüne  Uranosalze  über,  die  sich  an  der  Luft  schnell  wieder  zu 
ersteren  oxydieren. 

Nachweis  von  Uran  durch  Absorptionsspektralanalyse  unter  Verwendung  von  Alkanna 
s.  J.  Formanek,  Z.  anal.  Ch.  39,  409  [1905].  Nachweis  von  Uranylsalzen  neben  Uranosalzen  durch 
die  Fluorescenz,  die  erstere,  durch  ein  violettes  Glas  betrachtet,  bei  Belichtung  mit  Bogenlicht  zeigen, 
s.  J.  Aloy  und  AUßER,  Bl.  [4]  1,  569;  Ch.  Ztrlbl.  1907,  II,  883. 

Quantitative  Bestimmung.  Uran  wird  gewichtsanalytisch  meist  als  Uranhydroxyd  gefällt, 
das  man  durch  Glühen  bei  Luftzutritt  in  U308  überführt  und  als  solches  wägt  (A.  Colani,  A.  ch.  [8]  17, 
79  [1907]):  c/308  X  0,8482  =  c/.  Der  Gehalt  der  Erze  wird  meist  nach  Prozenten  U3Os  angegeben. 
Ungenauer  ist  die  Bestimmung  als Natriumdiuranat  (F.J.Metzger  und  M.Heidelberger,  Am.Soc. 31, 
1040  [1919] ;  s.  u.).  Sehr  praktisch  ist  die  maßanalytische  Bestimmung  von  Uranylsalzen.  Man  reduziert  ihre 
Lösung  mit  Zink,  das  zweckmäßig  amalgamiert  oder  verkupfert  ist,  und  titriert  dann  mit  Permanganat- 
lösung.  Hierbei  nehmen  119,25  Tl.  Uran  ebensoviel  Sauerstoff  auf  wie  55,85  Tl.  Eisen.  Der  Eisentiter,  multi- 
pliziert mit  2,135,  ist  gleich  dem  vorhandenen  Uran,  multipliziert  mit  2,5173  gleich  Uranouranioxyd 
(O.  FOLLENIUS;  BELOHOUBEK,  Z.  anal.  Ch.  11,  179  [1872];  C.  ZIMMERMANN,  A.  204,  207  [1880] ;  213,  300 
[1882];  232,  285  [1886];  Hillebrand,  U.  S.  Geolog.  Suov.  1889,  90;  H.  N.  Mc.  Coy  und  H.  H.  Bunzel, 
Am.  Soc.  31,  367  [1909];  E.  DE  Mille  Campbell  und  Ch.  E.  Griffin,  J.  Engin  Chem.  1,  661  [1910]; 
F.Ibbotson  und  S.G.Clark,  Ch.N.  103,  146  [1911];  H.D.Newton  und  J.L.  Hughes,  Am.Soc.37, 
1711  [1915];  Titrierung  mit  Ferrisalzlösung  s.  V.  Auger,  Bl.  [4]  13,  109  [1913];  C.  r.  155,  647  [1912]. 
Weiteres  über  die  quantitative  Bestimmung  des  Urans  s.  E.  F.  Kern,  Am.  Soc.  23,  685  [1901]  und 
Schwarz,  Helv.  Chim.  Acta  3,  330  [1920]). 

In  der  Pechblende  wird  für  technische  Zwecke  das  Uran  nach  Patera  als  Natriumdiuranat 
bestimmt  (s.  auch  o.).  Man  löst  1  -  5  g  gepulverte  Substanz  durch  längeres  Erhitzen  in  einem  geringen 
Überschuß  von  Salpetersäure  (1,2)  auf,  verdünnt,  übersättigt  mit  Sodalösung,  kocht  kurze  Zeit  und 
wäscht  den  Niederschlag  mit  heißem  Wasser  aus.  Das  Filtrat  enthält  alles  Uran  und  nur  Spuren 
fremder  Metalle.  Man  neutralisiert  es  mit  Salzsäure,  verjagt  Kohlendioxyd  durch  Kochen  und  fällt  mit 
Natronlauge  orangefarbenes  Natriumdiuranat  aus,  das  man  mit  wenig  heißem  Wasser  wäscht,  trocknet 
und  nochmals  wäscht.  Seine  Reinheit  wird  zweckmäßig  nach  der  Reduktion  durch  Titration  mit 
Permanganat,  wie  oben  angegeben,  kontrolliert.  100  Tl.  Na2U3On  entprechen  88,55  Tl.  U3Os  oder 
75,11  Tl.  U.  Das  Verfahren  geht  schnell,  taugt  aber  nicht  viel.  Weitere  Verfahren  s.  Lunge-Btrl  Bd.  2, 772. 

Bestimmung  des  Urans  in  Carnotiten.  Von  den  vielen  Methoden  sei  ein  Schnellverfahren 
herausgegriffen  (C.  E.  Scholl,/  Engin.  Chem.  11,  842,  [1919]).  Man  löst  eine  Probe,  etwa  0,2  g  U 
entsprechend,  in  25  —  50  ccm  Salpetersäure  (1 : 1),  verdünnt  am  nächsten  Tage  mit  warmem  Wasser  auf  250  am 
und  filtriert.  Man  gibt  die  etwa  3 fache  Menge  vom  Uran  an  FeCl3  zu,  neutralisiert  mit  fester  Soda, 
gibt  1  g  überschüssige  Soda  hinzu,  erwärmt  ljA  Stunde  auf  90°  und  filtriert.  Der  Niederschlag  enthält 
Eisen,  Vanadin  und  die  Hauptmenge  des  Aluminiums.  Das  Filtrat  wird  mit  Salpetersäure  neutralisiert, 
Kohlendioxyd  weggekocht,  Ätznatron  in  Überschuß  zugegeben  und  X\A  Stunde  gekocht.  Aluminium 
geht  ins  Filtrat.  Den  Niederschlag  löst  man  in  verdünnter  Salpetersäure,  fällt  bei  90°  mit  über- 
schüssigem Ammoniak,  kocht,  filtriert,  verascht  und  wägt  als  U3Ö8. 

Andere  Verfahren  s.  O.  P.  Fritchle,  Ch.  N.  82,  258  [1900];  E.  M.  70,  548;  A.  N.  Finn, 
Am.  Soc.  28,  1443  [1906];  E.  de  Mille  Camppell  und  Ch.  E.  Griffin,/.  Engin.  Chem.  1,  661  [1910]; 
Moore  und  Kithil,  A  preliminary  Report  on  Uranium,  Radium  and  Vanadium,  Washington  1913; 
W.A.Turner,  5/7.  [4]  42,  109  [1916];  C.  A.  Pierle,/.  Engin.  Chem.  12,  60  [1920];  Lunge-Berl  2,  782. 

Bestimmung  von  Uran  im  Uranglimmer:  R.  Fresenius  und  E.  Hintz,  Z.  anal.  Ch.  34, 
437  [1895];  E. F.  Kern,  Am.Soc.  23,  685  [1901];  F.Glaser,  Ch.Ztg.  36,  1166  [1912];  Lunge-Berl  2,  774. 

Bestimmung  von  Uran  in  Ferrouran  und  Stählen:  H.  KÖNIG,'  Ch.  Ztg. 31,  1106,  1225 
[1913];  N.  Welwart,  Ch.Zlg.37,  1124  [1913];  W.  Trautmann,  Z  angew.  Ch.  24,  61  [1911];  25,  19 
[1912];  G.L.Kelly,  F.B.Myers  und  C.B.Illingworth,/.£77£7«.C/«w.11, 316  [1919];  C.M.Johnson, 
Chem.  Metal.  Engin.  20,  523,  588. 

Das  Uran  gelb  des  Handels  wird  nach  seinem  Aussehen  im  Vergleich  zu  notorisch  guten 
Mustern  beurteilt.  Es  soll  sich  in  Salzsäure  ohne  Rückstand  lösen.  Wird  die  klare  Lösung  mit  Ammoniak 
neutralisiert,  mit  Ammoncarbonat  übersättigt  und  gelinde  erwärmt,  so  soll  keine  Trübung  entstehen. 
Ein  Tropfen  Ammonsulfidlösung  darf  in  dieser  Flüssigkeit  keinen  Niederschlag,  sondern  nur  eine 
dunkle  Färbung  hervorrufen. 

Literatur:  G.  Haas  und  A.  J.  Kieser  in  Gmelin-Krauts  Handbuch  der  organischen  Chemie, 
Bd.  III,  1,  Heidelberg  1912.  G.  Cohn. 

Uraniablau  {Wülfing)  ist  der  1896  von  Elsässer  erfundene  saure  Thiazin- 
farbstoff.  Nach  D.  R.  P.  90275  wird  ß-Dinaphthyl-m-phenylendiamindisulfosäure  mit 
p-Aminodimethylanilinthiosulfosäure  zusammen  oxydiert;  gut  licht-  und  waschecht 
für  Wolle  und  Seide.  Ristenpart. 
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Uran  in  {Agfa,  BASF,  Jäger,  Leonhardt,  M.  L.  B.,  Sandoz,  t.  Meer)  ist  gleich 
Fluoresceinnatrium,  Bd.  V,  566.  Ristenpart. 

Ureabromin  (Gehe  &  Co.,  Dresden),  Bromcalcium-Harnstoff, 

CaBr2  •  4  CO(NM2)2l 

weißes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Krystallpulver  vom  Schmelzp.  186°.  In  Gaben  von 

4  — 6  g-  täglich.  1911  als  Ersatz  der  Bromalkalien  eingeführt. 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  226  224  durch  Erhitzen  der  Komponenten  im  molekularen  Ver- 
hältnis 1  -\-  4  in  einem  geeigneten  Lösungsmittel.  Zernik. 

Urethan,  Carbamidsäureäthylester,  NH2-C02-C2Hs,  bildet  Blättchen  vom 
Schmelzp.  48,5°;  Kp  184°.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  desgleichen  in  Alkohol. 
Man  gewinnt  die  Verbindung  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Alkohol  unter  Druck 
oder  durch  Erwärmen  von  Harnstoffnitrat  mit  5  Tl.  Alkohol  unter  Zusatz  von  1  Mol. 
Natriumnitrit  auf  dem  Wasserbade  (Andreocci,  B.  25,  ReL  639  [1912]).  Urethan  wird 
als  völlig  unschädliches  Schlafmittel  angewendet. 

Verwandte  Verbindungen  mit  gleicher  physiologischer  Wirkung  sind  das  Hedo- 
nal,  d.  i.  der  Carbamidsäuremethylpropylester  NH2-COOCH(CH3)C3H7  (Bd.  VI, 
405),  das  Aponal,  d.  i.  der  Ester  des  Amylenhydrats  NH2-CO-0-C{CH3)2C2fis 
{Bd.  I,  534)  und  das  Aleudrin,  d.  i.  der  Ester  des  a-a-Dichlorisopropylalkohols 
NH2-COOCH{CH2Cl)2  (Bd.  I,  189).  Euphorin,  Phenylurethan 

Q//5  -NM-COO-  C2H5l 

erhalten  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Chlorkohlensäureäthylester,  ist  ein  Anti- 

/C02  •  C2fi5 
pyreticum.    Fieberstillend  wirken  auch  Thermodin,    C2Hs-0-C6H4- N(co  CH 

und  Neurodin,  d.  i.  p-Acetoxy-phenylurethan   CH3COOC6H4NHC02C6fis, 
dem  gleichzeitig  antineuralgische  Wirkungen  zukommen.  G.  Cohn. 

Uricedin  (J.  E.  Stroschein,  Berlin),  seit  1896  zur  Bekämpfung  harnsaurer 
Diathese  empfohlen,  besteht  im  wesentlichen  aus  Natriumeitrat  und  Natriumsulfat 
neben  wenig  Natriumtartrat  und  Natriumchlorid.  Die  Zusammensetzung  scheint  zu 
wechseln.  Nach  Angaben  des  Darstellers  wird  das  Mittel  unter  Verwendung  von 
frischem  Citronensaft  hergestellt.  Zernik. 

Urol    (Dr.   Schütz   &   Dr.  v.  Cloedt,    St.   Vith),    chinasaurer   Harnstoff, 

CjHia06-2CO(NH3)2l 

große    prismatische   Krystalle    von    saurer    Reaktion;    Schmelzp.   106—107°,    leicht 

löslich  in  Wasser.  1901  als  Gichtmittel  durch  v.  Noorden  empfohlen  in  Gaben  bis 

10  £•  täglich. 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  124426  durch  Vereinigung  der  Komponenten  in  wässeriger  oder 
wässerig -alkoholischer  Lösung  bei  einer  65  —  70°  nicht  übersteigenden  Temperatur  und  nach- 
folgendes Eindampfen  im  Vakuum  bei  50—53°  bis  zur  Dickflüssigkeit.  Das  Salz  krystallisiert  beim 
Erkalten  aus. 

Urocol  sind  Tabletten  aus  je  0,5^  Urol,  0,5  g-  Milchzucker  und  1  mg  Colchicin, 
(Merck);  4  —  5  Tabletten  sollen  zur  Coupierung  akuter  Gichtanfälle  dienen.       Zernik. 

Urosin  (Zimmer  &  Co.,  Frankfurt  a.  M.),  chinasaures  Lithium,  1903  als 
Gichtmittel  eingeführt.  Im  Handel  in  50%iger  Lösung  (Dosis  6—  \0g  täglich)  sowie  in 
Tabletten,  enthaltend  je  0,45  g  Chinasäure  und  0,1  g  Lithiumcarbonat  neben  Zucker 
und  Talkum  (Dosis  6-10  Tabletten  täglich).  Zernik. 

Urotropin  (Schering)  s.  Hexamethylentetramin,  Bd.  VI,  411.  Zernik. 
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Ursole  {Agfa)  sind  Pelzfarbstoffe  vom  Charakter  der  Furreine  (Bd.  V,  595). 
Ursol  D  ist  p-Phenylendiamin,  DD  ist  p,  p-Diaminodiphenylamin,  GG  ist  o-Amino- 
phenol,  P  ist  ein  salzsaures  p-Aminophenol.  Neuere  Marken  sind:  ADF,  1910,  4G 
und  4R  in  Teig,  1908,  für  Reingelb  und  Rotbraun;  SA  und  SB,  1912,  für  Blau  und 
Blauschwarz,  SC,  1913,  ein  vollkommener  Ersatz  für  Blauholzschwarz,  noch  dazu 
lichtechter  und  nicht  vergrünend.  Ursolgrau  B  und  R,  1908,  und  AL,  1912.  Ristenpart. 

Uspulum  s.  Schädlingsbekämpfung,  Bd.  X,  59. 

Uteramin  (La  Zyma  A.-G.,  Aigle),  salzsaures  p-Oxyphenyläthylamin, 
s.  Mutterkornpräparate,  Bd.  VIII,  286.  Zemik. 

Uvachromie  ist  ein  Dreifarbenbeizprozeß,  ähnlich  der  „Diachromie"(s.  Bd. IX, 
135).  Während  bei  letzterer  Jodsilber  durch  Farbstofflösungen  angefärbt  wird,  ist 
es  hier  ein  Bild  aus  Ferrocyankupfer,  das  die  Eigenschaft  hat,  gewisse  basische 
Farbstoffe  aus  Lösungen  aufzunehmen  und  so  festzuhalten,  daß  sie  nachträglich 
wohl  aus  den  ebenfalls  schwach  angefärbten  Partien  reiner  Gelatine,  nicht  aber  aus 
den  Bildstellen  auszuwaschen  sind.  Diese  Methode  ist  1916  von  Arthur  Traube 
(vgl.  Phot.  Korr.  1920,  303;  1921,84)  erfunden  und  von  ihm  zu  hoher  Vollkommen- 
heit gebracht  worden.  Ganz  dasselbe  Verfahren  publizierten  2  Jahre  später 
Crabtree  von  der  Kodak  Co.  und  Ives,  der  bekannte  amerikanische  Erfinder.  Auch 
die  Ferrocyanide  des  Bleies  und  Vanadins  sind  zur  Herstellung  von  Beizbildern 
gut  geeignet;  nach  Clarke  besitzen  übrigens  die  meisten  Ferro-  und  Ferricyanide 
der  Schwermetalle  ein  mehr  oder  minder  ausgesprochenes  Beizvermögen  gegenüber 
basischen  und  auch  gewissen  sauren  Farbstoffen  (Eders  Jahrbuch  für  Photographie 
1921,  177).  Christensen  (D.  R.  P.  319459)  fand,  daß  auch  das  weiße  Rhodankupfer 
ausgezeichnet  als  Beize  wirkt.  Das  bei  der  Belichtung  von  Chromatgelatineschichten 
oder  durch  Behandlung  eines  Silberbildes  mit  Bichromat  und  Ferricyankalium  ent- 
stehende chromsaure  Chromoxyd  bzw.  Chromoxydhydrat  ist  ebenfalls  eine 
vortreffliche  Beize  für  viele  basische  Farbstoffe  und  von  Ives  zur  Anfertigung  von 
Dreifarbenbildern  verwendet  worden. 

Zur  Herstellung  eines  Uvachrombildes  bedient  man  sich  der  subtraktiven 
Methode,  indem  hinter  Orange-,  Grün-  und  Blaufilter  die  3  Teilnegative  erzeugt 
werden.  Diese  kopiert  man  auf  feinkörnige  Agfa-  oder  Kodak-Diapositivfilms  und 
wandelt  in  die  entsprechenden  komplementärfarbigen  3  Teilbilder  um. 

Dazu  dient  ein  Gemisch  von  600  ccm  neutraler  Kaliumcitratlösung  (1  :  10),  80  ccm  Kupfersulfat 
(1:10)  und  70  ccm  roter  Blutlaugensalzlösung  (1:10);  man  kann  auch  weniger  als  die  Hälfte  der  hier 
angegebenen  Mengen  von  Kupfer-  und  Blutlaugensalz  nehmen,  während  die  normale  Menge  von  citronen- 
saurem  Kalium  beibehalten  wird;  bei  Überwiegen  des  Ferricyankaliums  gegenüber  dem  Kupfersalz  ist  die 
Transparenz  eine  größere.  Das  Diapositiv  muß  frei  von  Fixiernatron  sein,  um  eine  Reduktionswirkung 
desselben  auf  das  rote  Blutlaugensalz  zu  vermeiden.  Die  Tonung  ist  in  10  Minuten  vollzogen;  dann 
wird  10  Minuten  gewaschen,  um  möglichst  alles  Kupfersalz  zu  entfernen  und  damit  ein  Anfärben  der 
Lichter  auszuschließen.  Zum  Färben  sind  nur  jene  Farbstoffe  geeignet,  welche  Gelatine  schwieriger 
anfärben:  wie  Thioflavin,  Viktoriagrün,  Methylgrün,  Methylenblau,  Methylviolett,  Fuchsin,  Safranin, 
Chrysoidin  und  manche  andere  Farbstoffe  der  Thiazin-,  Pyronin-,  Oxazin-  und  Acridingruppe.  Man 
färbt  zweckmäßig  aus  schwach  essigsaurer  Lösung;  das  Bad  darf  nicht  stärker  als  0,01  — 0,1  %ig 
sein,  damit  nicht  die  Gelatine  merklich  angefärbt  wird;  aus  einem  noch  verdünnteren  Bade  erfolgt 
die  Aufnahme  des  Farbstoffs  zu  langsam.  Das  Färben  dauert  etwa  10  Minuten;  dann  wird  kurz  ab- 
gespült und  eine  Minute  im  Fixierbad  zwecks  Herauslösung  des  wenig  transparenten  Ferrocyansilbers 
„geklärt".  Sind  auch  die  Lichter  gefärbt,  so  muß  man  15-30  Minuten  waschen.  Etwaiges  Abschwächen 
geschieht  mit  verdünnter  Essigsäure,  zweckmäßiger  mit  Ammoniak  oder  in  einem  sauren  Permanganat- 
bade,  welches  Kupfer  löst,  unter  nachträglicher  Behandlung  mit  Bisulfit.  Verstärken  erfolgt  durch 
nochmaliges  Anfärben,  am  besten  nach  vorherigem  Trocknen.  Die  3  Teilbilder  werden  schließlich 
zwischen  2  Glasplatten  genau  übereinander  gepaßt  und  am  Rande  verklebt,  womit  das  Uvachrombild 
fertig  ist.  Franz  Novak. 

Uvalysatum  (Bürger,  Wernigerode),  aus  Bärentraubenblättern  durch  Dialyse 
gewonnenes  flüssiges  Präparat,  enthält  Gerbstoff  und  Arbutin.  Gegen  Erkrankungen 
der  Harn organe.  Zemik. 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  XI  32 


498  Uzara. 

Uzara  (Uzara-Gesellschaft  m.  b.  H.,  Melsungen).  Aus  der  Wurzel  einer  zentral- 
afrikanischen Asclepiadacee  (angeblich  Dicoma  anomala,  nach  andern  Schizoglossum 
Shirense  N.  E.  Brown)  wird  ein  Uzaron  genanntes  Extrakt  gewonnen,  das  ein  Gemisch 
verschiedener  wirksamer  Stoffe  darstellt.  Guerber  empfahl  Uzara  1912  als  vorzügliches 
Mittel  gegen  Diarrhöen  jeder  Art  sowie  gegen  Krampfzustände  der  glatten  Muskulatur 
von  Magen,  Darm,  Uterus  und  Bronchien  (Näheres  s.  Manch,  med.  W.  1912,  Nr.  40). 

Handelspräparate:  Liquor  Uzara  (4%ige  alkoholisch-wässerige  Lösung  von  Uzaron;  Dosis: 
2stündlich  30  Tropfen);  Uzara-Tabletten  (zu  je  1  cg  Uzaron;  Dosis:  3-4  Tabletten);  Uzara- 
Suppositorien  (zu  b  mg  bis  3  cg  Uzaron);  ferner  Uzaratan,  Uzarontannat  mit  30%  Tannin. 

Zernik. 


V. 

Vaccine  oder  spezifische  Impfstoffe  sind  im  allgemeinen  Stoffe,  welche 
bei  ihrer  Einverleibung  in  lebende,  gesunde  Organismen  den  letzteren  einen  Schutz 
gegen  Infektionen  zu  verleihen  vermögen,  oder  welche  bei  bereits  erkrankten 
Menschen  oder  Tieren  die  Bildung  von  spezifischen  Immun-  oder  Abwehrstoffen 
beschleunigen  und  vermehren  können.  Vaccine  sind  infolgedessen  stets  spezifische 
Antigene,  d.  h.  sie  sind  befähigt,  Antistoffe,  also  Immunität,  zu  erzeugen,  wobei  dem 
Organismus  des  geimpften  Menschen  oder  Tiers  die  Tätigkeit  der  Bildung  der 
betreffenden  Immunstoffe  selbst  zufällt.  Man  nennt  deshalb  die  Immunisierung  mit 
Hilfe  von  Impfstoffen  (Antigenen,  Vaccinen)  aktiv,  im  Gegensatz  zur  Seroprophylaxe 
bzw.  Serotherapie  (Bd.  X,  401),  die  auf  passiver  Immunisierung  beruht. 

Der  kräftigste  Schutz  gegen  eine  Infektion  wird  erreicht  durch  das  Überstehen 
einer  Infektionskrankheit  der  gleichen  Art,  selbst  wenn  diese  Erkrankung  nur 
stark  abgeschwächten  Charakter  hat.  Die  Vaccine  oder  Impfstoffe  bestehen  deshalb 
in  erster  Linie  aus  abgeschwächten  Infektionserregern  oder  auch  aus  Stoffwechsel- 
oder Extraktionsprodukten  von  Erregern  und  schließlich  auch  aus  abgetöteter  Leibes- 
substanz von  Infektionserregern. 

Die  Kuhpockenlymphe.  Die  Bezeichnung  „Vaccine"  (von  vacca,  Kuh)  rührt 
her  von  dem  ersten  Impfstoff  dieser  Art,  welcher  im  Jahre  1792  von  dem  englischen 
Arzt  Jenner  zur  Bekämpfung  der  echten  oder  schwarzen  Pocken,  d.  h.  der  Variola, 
in  die  Praxis  eingeführt  worden  ist.  Die  Vaccine  bestand  zunächst  aus  dem  Bläschen- 
inhalt der  Kuhpocken,  welcher  in  oberflächliche  Hautwunden  den  zu  impfenden 
Personen  übertragen  wurde.  Es  entwickeln  sich  am  Rande  der  Skarifikationen  bei 
den  Geimpften  echte  Pocken,  die  jedoch  auf  den  Ort  der  Impfung  beschränkt 
bleiben  und  nur  in  den  allerseltensten  Fällen  zu  Allgemeinerkrankungen  führen. 
Anfänglich  entnahm  man  diesen  durch  Vaccine  erzeugten  Impfpocken  den  flüssigen 
Inhalt  und  verwendete  diesen,  den  man  als  „humanisierte  Lymphe"  bezeichnete, 
zur  Impfung  anderer  Personen. 

Die  Methode  der  Übertragung  der  Pockenlymphe  von  Mensch  zu  Mensch 
schließt  die  Gefahr  der  gleichzeitigen  Übertragung  anderer  Infektionskrankheiten 
(Tuberkulose,  Lues,  epidemische  Kinderlähmung  u.  a.  m.)  in  sich.  Diese  Methode 
wurde  daher  verlassen,  und  man  ging  allgemein  zur  Benutzung  der  Vaccine  über, 
welche  durch  Übertragung  von  Rind  auf  Rind  gewonnen  wird. 

In  Deutschland  geschieht  die  Herstellung  der  Pockenlymphe  in  besonderen  staat- 
lichen oder  privaten  Instituten,  die  als  Pockenlymphe-Gewinnungsanstalten  bezeichnet 
werden  und  in  der  Regel  mit  städtischen  Schlachthöfen  in  Verbindung  stehen. 
In  diesen  Anstalten  werden  junge,  unter  6  Wochen  alte  Kälber  für  die  Gewinnung 
der  Lymphe  verwendet.  Zu  diesem  Zwecke  wird  die  Bauchhaut  der  Tiere  in  weitem 
Umfange  enthaart.  Die  vollkommen  enthaarte  Haut  wird  sehr  gut  gereinigt  und 
desinfiziert.  Hierauf  legt  man  mit  Hilfe  des  Skalpells  oberflächliche,  möglichst  nicht 
blutende  lange  Längs-  und  Querschnitte  an,  in  welchen  man  von  früheren  Rinder- 
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impfungen  gewonnenes  Impfmaterial  mit  Hilfe  von  Watte  oder  Ledertupfern  ein- 
reibt. Nach  2  —  3  Tagen  entwickeln  sich  an  den  Scarifikationen  zahlreiche  Pocken, 
welche  am  5.  bis  6.  Tage  nach  der  Inokulation  »zur  Ernte  reif  sind".  Das 
Abernten  des  Materials  muß  jedenfalls  erfolgen,  bevor  ein  eitriger  Zerfall  der 
Blattern  eingetreten  und  bevor  zu  starke  Borkenbildung  erfolgt  ist.  Blattern  und 
Borken  werden  hierauf  mit  Hilfe  eines  scharfen  Löffels  oder  einer  scharfen  Glas- 
scherbe abgekratzt,  in  speziellen  Lymphemühlen  fein  gemahlen  und  mit  physiologischer 
Kochsalzlösung,  die  man  bis  zu  40%  mit  Glycerin  versetzt  hat,  innig  vermischt. 
Das  Gemisch  bleibt  mehrere  Wochen  sich  selbst  überlassen,  sodann  wird  die  klare 
Flüssigkeit  in  Capillar-Glasröhren  verfüllt  und  für  die  Impfungen  abgegeben.  Der 
durch  die  Verimpfung  dieses  Materials  gegen  echte  Variola  erzielte  Impfschutz  hat 
eine  durchschnittliche  Dauer  von  10  Jahren;  jedoch  ist  die  Voraussetzung  für  dieses 
Resultat,  daß  die  Impfung  erfolgreich  war,  was  man  an  dem  Auftreten  der 
mit  der  Bildung  von  echten  Impfblattern  einhergehenden,  lokalen  Impfreaktion  er- 
kennt. Alle  10  Jahre  ist  die  Impfung  zu  wiederholen,  wenn  der  Schutz  auf  Lebens- 
zeit gewährleistet  werden  soll. 

Über  den  genetischen  Zusammenhang  von  Variola  und  Vaccine  ist  viel  dis- 
kutiert worden.  Neuerdings  stimmen  die  Ansichten  der  meisten  Autoren  dahin 
überein,  daß  die  Pocken  der  Menschen  und  die  der  Tiere  als  identische  Krank- 
heiten anzusprechen  sind  und  daß  der  völlig  verschiedene  Verlauf  der  Variola  und 
der  Vaccine  beim  Menschen  lediglich  darauf  beruht,  daß  das  Pockenvirus  bei  der 
Passage  durch  den  Organismus  des  Rindes  eine  Abschwächung  hinsichtlich  seiner 
Pathogenität  für  den  Menschen  erfahren  hat. 

Nachdem  mit  der  Pockenschutzimpfung  Jenners  so  hervorragende  Erfolge 
erzielt  worden  waren,  lag  es  nahe,  die  Abschwächung  der  Pathogenität  oder  Viru- 
lenz von  Krankheitserregern  auch  für  die  Prophylaxe  anderer  Krankheiten  zu 
verwerten. 

Bei  der  Lyssa,  d.  h.  bei  der  Tollwut,  gelang  es  Pasteur,  einen  auf  dem 
Prinzip  der  Pathogenitätsabschwächung  beruhenden  Impfstoff  herzustellen.  Er  führte 
zunächst  den  Nachweis,  daß  der  Sitz  des  Erregers,  also  des  Lyssavirus,  bei  toll- 
wütigen Hunden  im  Gehirn  und  Rückenmark  der  erkrankten  Tiere  zu  suchen  ist. 
Pasteur  bezeichnete  Impfstoffe,  die  er  aus  dem  Mark  tollwütiger  Hunde  hergestellt 
hatte,  als  Straßenvirus  und  benutzte  dieses  lediglich  dazu,  um  die  Krankheit 
auf  Kaninchen  zu  übertragen.  Diese  Kaninchen  wurden  auf  der  Höhe  der  Erkran- 
kung getötet.  Das  Rückenmark  dieser  Tiere  wird  in  Exsiccatoren  über  Ätzalkali 
getrocknet,  wobei  das  in  diesem  Organ  enthaltene  Virus  („Virus  fixe")  eine  graduelle 
Abschwächung  seiner  Virulenz  erfährt,  je  nachdem  man  das  Mark  2,  4  oder  8  Tage 
dem  Trocknungsprozeß  aussetzt.  Die  getrockneten  Rückenmarkstückchen  werden 
mit  physiologischer  Kochsalzlösung  zu  feinen  Emulsionen  verarbeitet  und  zur  Behand- 
lung von  Personen  benutzt,  die  von  nachweislich  tollen  oder  verdächtigen  Hunden 
gebissen  worden  sind.  Obwohl  es  sich  hier  um  die  Behandlung  von  bereits  in- 
fizierten Personen  handelt,  so  ist  die  A^ethode  trotzdem  als  Prophylaxe  zu  bezeichnen, 
da  sie  in  das  Stadium  der  Inkubation  fällt  und  vor  dem  Auftreten  von  Krank- 
heitssymptomen erfolgen  muß.  Man  beginnt  die  Behandlung  möglichst  frühzeitig 
nach  erfolgtem  Biß  durch  Injektionen  mit  einem  Vaccin,  das  aus  8  Tage  lang 
getrocknetem  Mark  hergestellt  ist,  geht  allmählich  zu  4  und  schließlich  zu  2  Tage 
lang  eingetrocknetem  Mark  über. 

Die  Abschwächung  der  Pathogenität  mit  dem  Endzweck  der  Erzeugung  von 
Impfstoffen,  u.  zw.  namentlich  der  Weg  der  Abschwächung  mit  Hilfe   der  Passage 
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durch  den  Organismus  anderer  Tierspecies  wurde  namentlich  von  Pasteur  vielfach 
angewendet,  jedoch  haben  nur  einige  nach  diesen  Methoden  hergestellte  Impfstoffe 
einen  bleibenden  Platz  im  Arzneischatz  behaupten  können. 

Auch  die  auf  dem  gleichen  Prinzip  beruhenden  Impfstoffe  zur  Bekämpfung 
der  Rindertuberkulose,  wie  z.  B.  das  Bovovaccin  von  Behring  und  das  von 
R.  Koch  und  seinen  Mitarbeitern  Schütz,  Neufeld  und  Miessner  hergestellte 
Tauruman,  haben  sich  in  der  Praxis  nicht  bewährt.  Beide  Impfstoffe  bestehen  aus 
lebenden,  von  tuberkulösen  Erkrankungen  der  Menschen  herstammenden  Tuberkel- 
bacillen,  welche  bei  Rindern  keine  fortschreitenden  tuberkulösen  Prozesse  hervor- 
zurufen vermögen.  Wie  die  Tuberkelbacillen  vom  Typus  humanus  bei  Rindern 
wohl  Immunität,  aber  keine  Infektion  erzeugen  können,  so  sollen  auch  Tuberkel- 
bacillen, welche  bei  Kaltblütern  gefunden  oder  durch  künstliche  Übertragung  an  den 
Kaltblüterorganismus  gewöhnt  worden  sind,  bei  Menschen  und  Rindern  Immunität 
erzeugen  und  bei  tuberkulösen  Individuen  Heilungsvorgänge  begünstigen  können. 
Nachdem  bereits  Möller  einen  Blindschleichen-Tuberkelbacillus  zu  diesem  Zwecke 
empfohlen  hatte,  erregten  namentlich  die  Angaben  von  F.  Friedmann  lebhaftes  Auf- 
sehen, der  mit  Hilfe  seiner  Schildkröten-Tuberkelbacillen  hervorragende  Schutz-  und 
Heileffekte  bei  Tuberkulose  erzielt  zu  haben  angibt. 

Ein  anderer  Weg,  die  krankmachende  Wirkung  einer  Kultur  abzuschwächen, 
ist  der,  daß  dem  zu  impfenden  Organismus  gleichzeitig  mit  den  Kulturinjektionen 
bestimmte  Dosen  eines  gegen  den  betreffenden  Krankheitserreger  wirksamen  Immun- 
serums einverleibt  werden.  Hier  ist  in  erster  Linie  zu  nennen  die  von  Lorenz 
inaugurierte  Simultanimpfung  gegen  den  Rotlauf  der  Schweine,  welche  aus 
einer  gleichzeitig  vorzunehmenden  Impfung  von  spezifischem  Rotlaufserum 
und  lebenden,  vollvirulenten  Rotlaufkulturen  besteht. 

Mit  der  Verwendung  von  Impfstoffen,  welche  aus  lebenden  Krankheitskeimen 
bestehen,  ist  naturgemäß  die  Gefahr  verbunden,  daß  sie  gelegentlich  bei  den 
Impflingen  schwere  und  sogar  tödlich  verlaufende  Infektionen  hervorrufen  können. 
Man  ist  deshalb  dazu  übergegangen,  an  Stelle  von  abgeschwächten,  lebenden  Kulturen 
abgetötetes,  also  nicht  mehr  vermehrungsfähiges  Material  zu  verwenden.  Hierbei 
hat  man  die  Abtötung  entweder  durch  chemische  Mittel,  d.  h.  durch  sog.  Desinfektions- 
mittel, oder  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Kulturmaterials  erreicht. 

Stellen  wir  an  die  Spitze  wiederum  die  Mittel,  die  zur  Bekämpfung  der  Tuber- 
kulose empfohlen  sind,  so  müssen  hier  erwähnt  werden: 

Das  Antiphymatol  von  Klimmer;  es  besteht  aus  Tuberkelbacillen  vom  Typus 
humanus,  die  durch  Erhitzen  auf  52°  bis  53°  abgeschwächt  sind,  so  daß  sie  bei 
Meerschweinchen  keine  zum  Tode  führende  Tuberkulose  mehr  hervorrufen  können. 
Calmette  und  Guerin  benutzten  zur  Immunisierung  von  Rindern  Tuberkelbacillen 
vom  Typus  bovinus,  die  5  Minuten  lang  auf  70°  erhitzt  worden  waren. 

Tebean  nannten  Lew,  Blumenthal  und  Marxer  einen  Impfstoff,  der  gleichfalls 
aus  menschlichen,  mit  Hilfe  von  Galaktose  abgetöteten  Tuberkelbacillen  hergestellt  ist.  Zu 
je  0,005  £•  Tuberkelbacillen  werden  4  ccm  25%iger  Galaktoselösung  gebracht.  Das 
Gemisch  wird  mehrere  Tage  in  Schüttelapparaten  bei  37°  verarbeitet  und  hierauf  bei 
niedrigen  Temperaturen  eingetrocknet.  Der  Impfstoff  dient  hauptsächlich  zur  Behandlung 
bereits  bestehender  Tuberkulose,  ist  also  in  eine  Linie  zu  stellen  mit  den  Präparaten, 
welche  von  Robert  Koch  in  die  Wissenschaft  eingeführt  wurden.  Von  den  Koch- 
schen  Tuberkulosepräparaten  ist  das  Tuberkulin,  auch  Kochs  Alttuberkulin 
genannt,  weitaus  das  bekannteste;  es  hat  namentlich  als  diagnostisches. Mittel  eine 
weite  Verbreitung  gefunden. 
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Die  Herstellung  des  Alttuberkulins  ist  verhältnismäßig  einfach:  Tuberkel- 
bacillen  werden  auf  einem  flüssigen  Nährsubstrat,  bestehend  aus  Fleischextrakt, 
Pepton,  Olycerin  und  Kochsalz,  gezüchtet.  Die  4  — 6  Wochen  alten  Kulturen  werden 
im  Dampfbade  auf  1/io  mres  Volumens  eingeengt.  Hierauf  wird  durch  Papierfilter 
filtriert.  Dieses  Filtrat  wird  zur  Konservierung  mit  Phenol  (0,5%)  versetzt  und  stellt 
in  dieser  Form  das  fertige  Tuberkulin  dar,  welches  in  Abfüllungen  von  1,  5  und 
50  ccm  abgegeben  wird. 

Tuberkulin  wird  in  Deutschland  hergestellt  von  den  M.  L.  B.f  von  den  Behring- 
werken  in  Marburg,  im  Sächsischen  Serumwerk  zu  Dresden  und  einigen  anderen 
Fabriken.  Es  unterliegt  der  staatlichen  Prüfung  durch  das  Institut  für  experimen- 
telle Therapie  in  Frankfurt  a.  M.  Die  staatliche  Vorschrift  verlangt,  daß  das 
Tuberkulin  in  der  Menge  von  0,1  ccm  ein  tuberkulöses  Meerschweinchen,  welches 
4  Wochen  zuvor  mit  einer  sicher  tödlichen  Dosis  virulenter  Tuberkelbacillen 
infiziert  worden  ist,  mit  Sicherheit  in  24  Stunden  bei  subkutaner  Einverleibung 
tötet.  Die  getöteten  Tiere  müssen  bei  der  Autopsie  das  Bild  des  typischen  Tuber- 
kulintodes  aufweisen. 

Die  Wirksamkeit  des  Tuberkulins  beruht  darauf,  daß  es  für  gesunde  Individuen 
keine  spezifische  Wirksamkeit  besitzt,  während  es  für  tuberkulöse  Menschen  und 
Tiere  ein  ausgesprochenes  Toxin  darstellt.  Die  toxische  Wirkung  des  Tuberkulins 
besteht  aus  einer  lokalen  Wirkung  am  Orte  der  Einverleibung,  aus  reaktiven  Vor- 
gängen an  den  tuberkulösen  Herden  und  aus  einer  allgemeinen  Reaktion,  die  in 
Temperatursteigerung  und  anderen  Symptomen,  wie  Schüttelfrost  und  Kopfschmerzen, 
besteht. 

Zur  Diagnose  kann  das  Tuberkulin  in  verschiedener  Weise  appliziert  werden, 
nämlich  entweder  subcutan  (nach  R.  Koch),  intracutan  (nach  v.  Pirquet)  oder 
konjunktival  (nach  Wolf-Eisner  und  nach  Calmette).  Das  Tuberkulin  wird  auch 
zur  Therapie  tuberkulöser  Erkrankungen  angewendet;  jedoch  liegt  seine  vorzüglichste 
Bedeutung  in  der  Anwendung  zu  diagnostischen  Zwecken. 

Als  Heilmittel  gegen  Tuberkulose  hat  Koch  selbst  eine  Reihe  von  anderen 
Präparaten  empfohlen,  für  welche  sog.  zerriebene  Tuberkelbacillen  das  Ausgangs- 
material bilden.  Solche  zerriebene  Tuberkelbacillen  werden  erhalten,  wenn  man  auf 
Nährbouillon  gezüchtete  Tuberkelbacillen  durch  Filtration  und  Waschen  gut  reinigt,  in 
Exsiccatoren  scharf  trocknet  und  die  getrockneten  Bacillen  in  geeigneten  Kugel- 
mühlen so  lange  pulverisiert,  bis  die  Massen  keine  intakten  Bacillen  mehr  enthalten 
und  ihre  sog.  Säurefestigkeit1  völlig  eingebüßt  haben.  Solche  zerriebenen  Bacillen 
besitzen  keine  Pathogenität  für  Versuchstiere,  während  ihnen  noch  die  toxischen 
und  immunisatorischen  Eigenschaften  des  Tuberkulins  anhaften.  R.  Koch  versucht 
eine  Trennung  der  toxischen  und  der  immunisierenden  Substanzen  dadurch  zu 
ermöglichen,  daß  er  zerriebene  Tuberkelbacillen  mit  Wasser  bis  zur  Beseitigung 
aller  löslichen  Stoffe  extrahierte.  Die  unlöslichen  Stoffe,  die  aus  Neutralfetten,  Wachs- 
arten und  Gerüstsubstanzen  der  Bacillen  bestehen,  werden  nach  Kochs  Vorschrift 
mit  Glycerinwasser  zu  feinen  Emulsionen  verarbeitet  und  unter  der  Bezeichnung 
„Kochs    Neutuberkulin    T.  R."   für    die    Therapie    der  Tuberkulose    verwendet. 

Ein  anderes  Präparat  dieser  Art  besteht  aus  Aufschwemmungen  der  nicht 
extrahierten  zerriebenen  Tuberkelbacillen.  Es  trägt  die  Bezeichnung  „Kochs  Bacillen- 
emulsion".  Beide  Präparate  werden  von  M.  L.  B.  hergestellt. 

1  Unter  Säurefestigkeit  der  Tuberkelbacillen  versteht  man  die  Tatsache,  daß  mit  Anilinfarben 
(Fuchsin,  Bismarckbraun  u.  a.  m.)  gefärbte  Tuberkelbacillen,  im  Gegensatz  zu  anderen  Bacillen,  durch 
Behandeln  mit  Säure  nicht  entfärbt  werden  können. 
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Der  Gedanke,  eine  scharfe  Trennung  der  einzelnen  in  den  Tuberkelbacillen 
vertretenen  Gruppen  von  chemischen  Stoffen,  nämlich  der  Fette  und  Wachsarten, 
des  löslichen  und  des  unlöslichen  Eiweiß,  durchzuführen,  wurde  auch  von  Deycke  und 
Much  bei  der  Herstellung  ihrer  Partialantigene  verfolgt.  Nach  der  von  diesen 
beiden  Autoren  angegebenen  Methode  stellt  Kalle  Partialantigene  aus  Tuberkel- 
bacillen her,  welche  zu  diagnostischen  Feststellungen  und  zu  therapeutischen  Maß- 
nahmen bei  tuberkulösen  Patienten  Anwendung  finden.  Die  Fette  und  Wachsarten 
aus  den  Tuberkelbacillen  werden  zu  gleichen  Zwecken  als  besonderes  Präparat 
unter  der  Bezeichnung  „Tuberculo-Nastin"  abgegeben  (s.  auch  Bd.  VIII,  365). 

Außer  dem  Alttuberkulin  bestehen  noch  viele  andere  Tuberkuline,  welche 
sich  wohl  hinsichtlich  ihrer  Herstellung,  nicht  aber  hinsichtlich  ihrer  Wirksamkeit 
von  dem  KocHschen  Präparat  unterscheiden. 

Es  wären  hier  zu  erwähnen:  Das  Tuberkulin  Beraneks,  zu  dessen  Her- 
stellung Tuberkelbacillen  mit  Orthophosphorsäure  extrahiert  werden;  Landmanns 
Tuberkulol,  das  von  Merck  hergestellt  wird;  ferner  das  Tuberkulin  Rosenbachs, 
zu  dessen  Herstellung  absichtlich  verschimmelte  Tuberkelbacillen,  d.  h.  Reinkulturen 
von  Tuberkelbacillen,  verwendet  werden,  welche  durch  Aussaat  von  Trichophyton 
holosericum  von  einer  dicken  Mycelschicht  überwuchert  sind.  Durch  Filtration  und 
Extraktion  von  Schimmel  und  Bacillen  mittels  Phenolglycerinwassers  wird  eine 
Flüssigkeit  gewonnen,  die  sich  von  Kochs  Alttuberkulin  nicht  qualitativ,  wohl 
aber  quantitativ  unterscheidet. 

Hierher  gehört  auch  das  Oxytubefkulin  von  Hirschfeld,  welches  aus 
Kochs  Alttuberkulin  durch  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  hergestellt  wird, 
ferner  das  Eisentuberkulin  von  Ditthorn  und  Schultz,  das  Tuberculomucin 
von  Welminsky,  Kochs  albumosenfreies  Tuberkulin  und  viele  andere  mehr. 
Einen  besonderen  Weg  verfolgten  Ruppel  und  Meyer  bei  der  Herstellung  ihres 
Tuberkulose-Sero-Vaccins,  einer  Aufschwemmung  von  sog.  sensibilisierten 
Tuberkulosebacillen,  d.  h.  von  Bacillen,  welche  mit  den  spezifischen  Immunstoffen 
aus  einem  Tuberkuloseimmunserum  beladen  waren. 

Auch  viele  andere  bakterielle  Infektionskrankheiten  hat  man  durch  die  Anwendung 
von  Vaccinen  in  vorbeugendem  und  in  heilendem  Sinne  zu  bekämpfen  gesucht. 
Es  seien  hier  die  wichtigsten  dieser  Krankheiten  und  die  zu  ihrer  Bekämpfung 
dienenden  Impfstoffe  aufgeführt. 

Impfstoffe  gegen  die  Cholera  asiatica.  Während  Ferran  ebenso  wie 
Haffkine  zur  Prophylaxe  der  Cholera  lebende  Choleravibrionen  verwendeten,  haben 
die  aus  abgetötetem  Kulturmaterial  hergestellten  Impfstoffe  eine  weit  größere  und  weit 
allgemeinere  Anwendung  gefunden.  Es  sind  hier  namentlich  zu  erwähnen:  Der 
Choleraimpfstoff  nach  Kolle,  welcher  aus  Aufschwemmungen  von  auf  festen 
Nährsubstraten  gezüchteten  Choleravibrionen  besteht,  welche  durch  Erhitzen  auf 
56—60°  abgetötet  sind.  Der  Impfstoff  soll  in  1  ccm  3000  Millionen  abgetötete  Keime 
enthalten.  Zur  Schutzimpfung  mit  dieser  Vaccine  erhalten  gesunde  Personen  sub- 
kutane Injektionen  von  0,5  ccm  und  nach  einem  Intervall  von  3  —  4  Tagen  eine 
weitere  Einspritzung  von  1  ccm. 

Vaccine  gegen  Infektionen  mit  dem  Bacillus  coli  communis,  sog. 
Kolivaccine,  werden  am  vorteilhaftesten  als  sog.  Autovaccine  hergestellt.  Unter 
einem  Autovaccin  versteht  man  einen  Impfstoff,  der  für  einen  bestimmten  Krankheits- 
fall besonders  u.  zw.  aus  den  Krankheitserregern  hergestellt  wird,  die  man  von  dem 
betreffenden  Patienten  in  Reinkultur  gezüchtet  hat.  Die  auf  diesem  Wege,  z.  B.  aus 
dem  Urin  vom  Patienten,   behaftet   mit   einer  Kolicystitis,  gezüchteten    Kolibacillen 
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werden   in  Kochsalzlösung  aufgeschwemmt  und   durch  Erhitzen  auf  56°  abgetötet. 
Dieses  Vaccin  wird  ausschließlich  zu  Heilzwecken  angewendet. 

Dasselbe  gilt  von  der  Gonokokkenvaccine,  einer  Aufschwemmung  von 
abgetöteten  Gonokokken,  die  namentlich  zur  Bekämpfung  der  Komplikationen  nach 
Gonorrhöe,  wie  z.  B.  der  Epididymitis  und  Arthritis  gonorrhoica,  dient.  Verschiedene 
Präparate  dieser  Art  sind  im  Handel  erhältlich,  so  z.B.  das  Gonargin  {M.  L.  B), 
das  Arthigon  von  Schering  u.  a.  m. 

In  analoger  Weise  hat  man  gegen  eine  ganze  Reihe  von  Infektionskrankheiten 
bei  Tieren  und  Menschen  Impfstoffe  hergestellt  und  zur  Anwendung  als  Schutz- 
und  Heilmittel  empfohlen,  so  z.  B.  bei  Kälberruhr  und  septischer  Pneumonie  der 
Jungtiere,  ferner  bei  Pneumokokkeninfektionen,  bei  Milzbrand  und  Rauschbrand, 
bei  Schweineseuche  und  den  Paratyphusinfektionen  der  Schweine  wie  bei  vielen 
anderen  mehr. 

Von  größter  Bedeutung  sind  die  Vaccine  bei  der  Bekämpfung  der  Stapriylo- 
kokkeninfektionen  und  namentlich  der  Furunculose  geworden.  Im  Handel  kommen 
hauptsächlich  folgende  Marken  vor: 

Leukogen  (M.  L  B).  Eine  aus  abgetöteten  Staphylokokken  bereitete  Emulsion, 
welche  in  verschiedenen  Verdünnungen  mit  10—100,  100  und  500  Millionen  Keimen 
in  1  ccm  abgegeben  wird. 

Opsonogen  nach  Wright-Strubell  mit  100,  250,  500,  750  und  1000  Mil- 
lionen abgetöteten  Staphylokokken  in  1  ccm. 

Staphar.  Maststaphylokokken-Einheitsvaccine  nach  Strubell.  Durch  Züchtung 
auf  zuckerhaltigen  Nährboden  werden  besonders  lipoidreiche  Staphylokokken,  sog. 
Maststaphylokqkken,  gezüchtet  und  zur  Gewinnung  von  Partialantigenen  mit  Milch- 
säure aufgeschlossen.  Die  Milchsäureextrakte  stellen  das  Vaccin  dar. 

Außer  den  genannten  Präparaten  sind  noch  mehrere  andere  Vaccine  gegen 
Staphylokokkeninfektionen  empfohlen  worden,  deren  Herstellung  alle  mehr  oder 
weniger  auf  dem  gleichen  Prinzip  beruhen.  Sie  bestehen  alle  aus  abgetöteten  Staphylo- 
kokken und  bieten  auch  hinsichtlich  ihrer  Anwendungsweise  und  ihrer  Dosierung 
nichts  wesentlich  Neues.  Erwähnt  sei  das  Staphylosan  und  das  Staphylo-Bac- 
terin  sowie  Histopin  (Bd.  VI,  413). 

Größere  Bedeutung  als  vorbeugendes  Mittel  hat  die  Typhusvaccine  erlangt, 
welche  zur  Immunisierung  breiter  Volksschichten  und  namentlich  der  Soldaten 
aller  Heere  im  großen  Weltkriege  eine  ausgedehnte  Anwendung  gefunden  hat. 
Nach  der  Vorschrift  des  ehemaligen  preußischen  Kriegsministeriums  soll  eine  Typhus- 
vaccine in  1  ccm  1500  Millonen  durch  2stündiges  Erhitzen  auf  60°  abgetötete  Keime 
enthalten.  Zur  Erzielung  eines  ausreichenden  Schutzes  gegen  den  Typhus  abdominalis 
sind  3  subkutane  Injektionen  in  mehrtägigen  Zwischenräumen  vorzunehmen.  Die 
Dosis  für  die  erste  Injektion  beträgt  0,5  ccm;  für  die  zweite  Einspritzung  1,0  und 
für  die  letzte  1,5  ccm  des  Impfstoffes. 

Gegen  Bartflechte  und  andere  Trychophyteninfektionen  werden  neuerdings 
zahlreiche  spezifische  Impfstoffe  empfohlen,  so  z.  B.  das  Trichon  von  Brück,  zu 
dessen  Herstellung  zahlreiche  Trichophytenstämme  auf  Nährbouillon  unter  Zusatz 
von  3  %  Maltose  gezüchtet  werden.  Nach  üppiger  Entwicklung  werden  die  Kulturen 
mehrere  Tage  lang  kräftig  geschüttelt  und  hierauf  durch  Bakterienfilter  filtriert.  Das 
keimfreie  Filtrat  wird  mit  Phenol  oder  m-Kresol  versetzt. 

Ähnliche  Präparate  sind  das  Pyhagen  und  das  Trichophytin. 

Erwähnung  müssen  hier  auch  die  zur  Bekämpfung  des  Heufiebers  oder 
Herbstkatarrhs  empfohlenen  Mittel  finden,  wiewohl  diese  Erkrankung  nicht  auf  bak- 
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terieller  Grundlage  beruht,  sondern  durch  eine  individuelle  Überempfindlichkeit 
gegen  den  feinen  Pollenstaub  von  Gramineen,  Ambrosaiaceen  und  Solidagineen 
entsteht.  Man  hat  versucht,  diese  Überempfindlichkeit  durch  aktive  Immunisierung 
mit  Pollenextrakten  zu  bekämpfen.  Von  den  vielen  Präparaten,  die  zu  diesem  Zwecke 
empfohlen  werden,  sind  hauptsächlich  die  von  Wolff-  Eisner  empfohlenen 
Pollenvaccine  zu  empfehlen,  welche  unter  der  Bezeichnung  „Polyvalente 
Pollenvaccine  Marke  Silten"  von  der  Kaiser-Friedrich-Apotheke,  Berlin,  erhält- 
lich sind.  Diese  Präparate  haben  namentlich  auch  diagnostische  Bedeutung. 

Zum  Schluß  sollen  nun  noch  einige  Präparate  besprochen  werden,  deren 
Wirkung  im  Gegensatz  zu  den  eigentlichen  spezifischen,  d.  h.  gegen  bestimmte  Erreger 
gerichteten  Impfstoffen  als  unspezifisch  bezeichnet  werden  muß,  weil  sie  ihre 
Wirkung  gegen  allgemeine  Krankheitszustände  und  gegen  zahlreiche  infektiöse 
Erkrankungen  gleichzeitig  entfalten  sollen. 

In  erster  Linie  ist  hier  der  Pyocyanase  zu  gedenken.  Dieses  Präparat  besteht 
aus  eingedickten  Extrakten  aus  Pyocyaneuskulturen  und  soll  hauptsächlich  proteo- 
lytische Enzyme  und  Nucleasen  enthalten.  Das  Anwendungsgebiet  der  Pyocyanase 
ist  die  Bekämpfung  der  Grippe,  der  Genickstarre,  der  Diphtherie  und  vieler  anderer 
Krankheiten;  ihre  Applikationsweise  ist  das  Eintropfen  in  Wunden,  das  Einblasen  in 
Nase  und  Rachen,  die  Inhalation  u.  a.  m.;  auch  dient  sie  als  Salbengrundlage. 

Die  unspezifische  Behandlung  von  Infektionskrankheiten  hat  überhaupt  in 
neuerer  Zeit  viel  von  sich  reden  gemacht  und  hat  namentlich  zur  Begründung  des 
Begriffes  der  aspezifischen  Eiweißtherapie  geführt,  einer  Therapie,  die  sich  in 
erster  Linie  auf  die  von  sog.  artfremden  Eiweiß  hervorgerufenen  Reaktionen  gründet. 
Es  ist  eine  Reihe  von  impfstoffähnlichen  Präparaten  zur  Durchführung  dieser  Therapie 
entstanden. 

Erwähnt  sei  hier  zunächst  das  Tuberkulosan  des  Sächsischen  Serumwerks, 
Dresden,  welches  wahrscheinlich  aus  dem  Extrakt  verschiedener  Bakterien,  u.  zw. 
Schweineseuchebacillen  und  Staphylokokken,  besteht  und  zur  Heilung  der  Rinder- 
tuberkulose empfohlen  wird. 

Dasselbe  Werk  liefert  für  die  aspezifische  Eiweißtherapie  von  Augenkrankheiten 
in  der  Veterinärmedizin  ein  zunächst  als  Ophthalmosan,  neuerdings  als  Abijon 
bezeichnetes  Präparat,  welches  aus  sterilisierter  Kuhmich  besteht. 

Vom  Abijon  unterscheidet  sich  das  Aolan  angeblich  dadurch,  daß  zu  seiner 
Herstellung  Milcheiweiß  Verwendung  gefunden  hat,  welchem  zuvor  durch  ein  beson- 
deres Verfahren  alle  bei  parenteraler  Einverleibung  toxisch  wirkenden  Stoffe  ent- 
zogen worden  sind.  Aolan  wird  empfohlen  zur  Heilung  der  Furunculose,  Pyodermie, 
Trichophytie  und  des  Erysipels;  es  soll  ferner  mit  Erfolg  angewendet  werden  bei 
gonorrhoischen  Komplikationen,  bei  Ekzemen  und  bei  Acne. 

Zum  gleichen  Zwecke  wird  von  Heyden  ein  Caseinpräparat,  das  -rCaseosan", 
empfohlen.  Rappel. 

Vakuumapparate  s.  Destillation,  Bd.  III,  719  und  Trockenapparate, 
Bd.  XI,  432. 

Valamin  (Dr.  Neumann  &  Co.,  G.  m.  b.  H.,  Adlershof),  Amylenhydrat- 
Isovaleriansäureester,  C4A/Q  •  CO  •  OC{Cfi3)2C2Hs,  wasserhelle  Flüssigkeit  von 
ziemlich  scharfem  Geschmack  und  Geruch.  Im  Handel  in  Gelatineperlen  zu  0,25^. 
1914  als  Sedativum  eingeführt.  Dosis  0,25  g  mehrmals  täglich.  Zernik. 

Valeriansäure  s.  Isovaleriansäure,  Bd.  VI,  531. 
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Validol  (Zimmer  &  Co.,  Frankfurt  a.  M.),  eine  30^  ige  Lösung  von  Menthol 
in  Valeriansäurementhylester,  C4//9  •  CO  •  O  •  C10//19.  Letzterer,  durch  Einwirkung 
von  Valerylchlorid  auf  Menthol  bei  Wasserbadtemperatur  gewonnen,  ist  in  reinem 
Zustande  eine  sirupöse,  ölige  Flüssigkeit  von  eigenartigem;  nicht  mehr  an  die  Kompo- 
nenten erinnerndem  Gerüche  und  bitterlichem  Geschmack.  Validol  wurde  1897  als 
Nervinum  und  Sedativum  eingeführt;  Dosis  15  —  20  Tropfen. 

Validolum  camphoratum,  eine  Lösung  von  10%  Campher  in  Validol,  dient 
als  Erregungsmittel  bei  Ohnmächten  und  zur  Schmerzstillung  bei  cariösen  Zähnen; 
Dosis  wie  bei  Validol. 

Eine  Mischung  von  Validol  und  Paraffinöl  dient  unter  dem  Namen  Rhinovalin 
zum  Einträufeln  bei  Schnupfen.  Zernik. 

Valisan  (Schering),  a-Bromisovalerylborneol, 

(CH^CHCHBr-  CO  ■  O  ■  C10//7, 

farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  mildem  Geschmack  und  Geruch.  Unlöslich  in  Wasser. 
Kpn  in  reinem  Zustande  163°.  1908  als  Nervinum  eingeführt;  Einzelgabe  0,25-0,75  £• 
mehrmals  täglich. 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  205  263  bzw.  205  264  durch  Behandeln  von  Borneol  mit  Brom- 
isovalerylbromid  oder  Bromisovaleriansäure  in  der  Wärme  bzw.  durch  Bromieren  von  Isovalerylborneol. 

Chemisch  identisch  mit  Valisan  ist  Eubornyl  (s.  Bd.  V,  27).  Zernik. 

Valyl  (M.L.B.),  Isovaleriansäurediäthylamid,  C4H9-  CO ■  N (C2fi5)2,  wasser- 
helle Flüssigkeit  von  neutraler  Reaktion  und  scharfem,  brennendem  Geruch  und 
Geschmack;  löslich  in  25  Tl.  Wasser,  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln.  Kp  210°. 

1901  an  Stelle  der  galenischen  Baldrianpräparate  eingeführt;  Einzelgabe  0,25 
bis  0,375  g  mehrmals  täglich.  Im  Handel  in  gehärteten  Gelatineperlen  zu  0,125  g. 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  129  967  durch  Einwirkung  von  offizineller  Baldriansäure  oder 
deren  Derivaten  auf  Diäthylamin.  Zernik. 

Vanadium  (Vanadin),  V,  Atomgewicht  51,0.  Das  Metall  Vanadium  ist  in  völlig 
reinem  Zustande  noch  nicht  hergestellt  worden.  Ähnlich  wie  Titan,  Zirkonium,  Uran 
besitzt  es  eine  außerordentliche  Affinität  zu  Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlenstoff,  Silicium 
und  eine  ausgeprägte  Neigung,  sich  mit  anderen  Metallen  zu  legieren. 

Physikalische  Eigenschaften.  Aus  dem  angeführten  Grunde  ist  über 
die  Eigenschaften  des  reinen  Metalls  noch  wenig  bekannt.  Die  älteren  Angaben 
beziehen  sich  zweifellos  auf  Produkte,  die  mit  Oxyd,  Carbid,  Hydrid  u.  s.  w. 
mehr  oder  weniger  verunreinigt  waren.  Roscoe  beschreibt  das  Vanadium  als  ein 
hellgraues,  unter  dem  Mikroskop  krystallinisches  Pulver.  Geschieht  die  Darstellung 
bei  genügend  hoher  Temperatur,  so  erhält  man  es  regulinisch  stahlgrau  von  außer- 
ordentlicher Härte,  schleifbar  und  politurfähig,  von  krystallinischem  Bruch.  Am 
zuverlässigsten  dürften  die  Angaben  von  Ruff  und  Martin  (Z.  angew.  Ch.  25,  50  [1912]) 
sein,  die  Dichte  und  Schmelzpunkt  des  reinen  Vanadiums  aus  den  Dichte-  bzw.  Schmelz- 
punktkurven von  homogenen  geschmolzenen  Legierungen  mit  ständig  abnehmendem 
Sauerstoff-1  bzw.  Kohlenstoffgehalt  ableiteten.  Die  D18-7  beträgt  darnach  5,688;  der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  1715°,  also  dem  des  Platins  nahe  (Z.  angew.  Ch.  25,  45 
[1912]).  Eine  frühere  Bestimmung  von  v.  Bolton  (ohne  Analyse  des  verwendeten 
Metalls)  ergab  1680°  (Z.  Elektrochem.  11,  45  [1905]).  Die  Verbrennungswärme 
von  1  g  Vanadium  zu  Vanadinpentoxyd  V2Os  beträgt  2455,9  cal.  oder  die  Bildungs- 


1  Das  Vanadium  scheint  mit  seinen  Oxyden  bis  zum  Trioxyd  in  flüssiger  wie  fester  Form  weit- 
gehend homogen  mischbar  zu  sein. 
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wärme  von  1  Mol.  V2Os  250,5  Cal.  Die  spezifische  Wärme  beträgt  0,1295;  daraus 
ergibt  sich  die  normale  Atomwärme  6,4  (Setterberg  Oefvers.  K.  Vet.-Akad.  För- 
handl.  39,  21   [1882];  Matignon  und  Monnet,  C.  r.  134,  542  [1902]). 

Chemische  Eigenschaften.  Über  die  chemischen  Eigenschaften  des  Metalls 
ist  nur  sehr  wenig  bekannt.  Sofern  es  frei  von  Sauerstoff  ist,  bleibt  es  an  der  Luft 
und  in  Berührung  mit  Wasser  unverändert.  In  der  Flamme  verbrennt  es  mit  glän- 
zendem Funkensprühen.  Gegen  Säuren  ist  das  Metall  sehr  widerstandsfähig.  Es  wird 
weder  von  Chlorwasserstoffsäure  noch  von  Schwefelsäure  angegriffen;  nur  Fluor- 
wasserstoffsäure, Königswasser  und  Salpetersäure  lösen  es  auf.  Wässrige  Alkalien 
greifen  nicht  an,  schmelzende  bilden  Alkalivanadat. 

Übersicht  über  die  Verbindungen  des  Vanadiums.  Das  Vanadium  gehört 
im  periodischen  System  der  Gruppe  5wertiger  Elemente  an,  an  deren  Spitze  der 
Stickstoff  steht;  seine  näheren  Verwandten  sind  einerseits  Arsen  und  Antimon,  anderer- 
seits Niob,  Tantal  und  Chrom.  Das  Gesamtbild,  das  die  verschiedenen  Oxydations- 
stufen darbieten,  ist  außerordentlich  bunt  und  vielgestaltig.  In  der  höchsten  Stufe  ist 
Vanadin  5wertig,  bildet  also  das  Pentoxyd  V2Os,  ein  dunkelrotes  Pulver.  Dieses 
Oxyd  verhält  sich  den  stärkeren  Säuren  gegenüber  als  Base;  doch  sind  alle  fünf 
Valenzen  nur  im  Pentafluorid  VF5  abgesättigt,  während  sonst  nur  Oxyverbin- 
dungen  bekannt  sind,  z.  B.  das  Vanadinoxytrichlorid  VOCl3.  Als  Säure  verhält 
sich  das  Oxyd  in  den  Vanadaten,  unter  denen  das  Ammoniummetavanadat 
NM4V03  Handelsware  ist.  Ferner  sind  Orthovanadate  /?73K04  und  Pyrovana- 
date  R!4V207  bekannt.  Außer  diesen  farblosen  Salzen  gibt  es  noch  mehrere  Reihen 
saurerer  Vanadate,  die  sich  durch  schön  gelbe  bis  tiefrote  Färbungen  auszeichnen 
und  in  Aussehen  und  Verhalten  lebhaft  an  die  Polychromate  erinnern.  Durch  vor- 
sichtige Reduktion  einer  sauren  Lösung  des  5wertigen  Vanadiums,  z.  B.  durch 
schweflige  Säure  oder  Oxalsäure,  gelangt  man  zu  den  blauen  Lösungen  des  4 wer- 
tigen Vanadiums.  Die  Verbindungen  dieser  Stufe,  denen  das  Oxyd  V02  zugrunde 
liegt,  sind  meist  blau  oder  rötlichbraun  gefärbt.  Das  Hydroxyd  VO(OM)2  hat  einen 
ausgesprochen  amphoteren  Charakter;  es  gibt  mit  Säuren  die  sog.  Vanadylsalze, 
z.  B.  VClA,  eine  braunrote  Flüssigkeit,  VOCl2,  VOS04  u.  a.,  und  mit  Basen  die 
Vanadite,  z.  B.  (NM4)2V03,  /C2K409  u.  a.  Bei  weitergehender  Reduktion  mit  Zink 
oder  auf  elektrolytischem  Wege  erhält  man  die  grünen  Lösungen  des  3wertigen 
Vanadiums.  Das  Oxyd  V203  hat  rein  basische  Eigenschaften.  Von  ihm  leiten  sich 
die  grünen  Van  ad  i salze  VX3  ab,  die  in  Färbung  und  Verhalten,  besonders  in 
bezug  auf  ihre  Komplexbildung,  durchaus  den  Chromisalzen  an  die  Seite  zu  stellen 
sind.  Wie  alle  3wertigen  Elemente  bildet  auch  das  3wertige  Vanadium  Doppel- 
sulfate von  der  Form  und  Zusammensetzung  der  Alaune,  die  allerdings  wesentlich 
unbeständiger  sind  als  z.  B.  die  des  Aluminiums.  Bei  sehr  energischer  Reduktion 
mit  Zink  und  Chlorwasserstoff  oder  elektrolytisch  entstehen  unbeständige  blau- 
violette Lösungen  des  2wertigen  Vanadiums  mit  starkem  Reduktionsvermögen.  Die 
Vanadosalze  VX2  sind  mit  den  Salzen  der  2wertigen  Metalle  der  Magnesium- 
gruppe isomorph  (Piccini,  Z.  anorg.  Ch.  19,  204  [1899];  Piccini  und  Marino, 
Z.  anorg.  Ch.  32,  55  [1902]). 

Geschichtliches.  Vanadium  wurde  im  Jahre  1801  durch  Manuel  DEL  Rio  in  den  Bleierzen 
von  Zimpan  in  Mexico  entdeckt,  aber  von  Collet  Descotils,  der  diese  Erze  in  Paris  analysierte, 
für  Chrom  gehalten,  bis  Sefström  im  Jahre  1830  das  Element  in  gewissen  schwedischen  Eisenerzen 
wiederfand.  Woehler  stellte  seine  Identität  mit  dem  von  del  Rio  entdeckten  fest.  Die  erste  ausführliche 
und  grundlegende  Untersuchung  des  Vanadiums  führte  Berzelius  im  Jahre  1831  aus  (Schweigoers 
Journ.  62,  121  [1831];  P.A.  21,  1  [1831]).  Der  hauptsächliche  weitere  Ausbau  der  Chemie  des  Elements 
geschah  durch  Henry  Roscoe  in  den  Jahren  1867-1870  (A.  Suppl.  6  [1868];  7,70(1870];  8,95 
[1872]).  Über  die  technische  Entwicklung  siehe  unter  „Wirtschaftliches". 
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Vorkommen.  Vanadium  gehört  zu  den  Elementen,  die  auf  der  Erde  in  weiter 
Verbreitung  vorkommen,  aber  nur  an  verhältnismäßig  wenigen  Stellen  in  abbau- 
würdiger Menge  konzentriert  sind.  Es  findet  sich  in  feinster  Verteilung  wohl  fast 
in  allen  primären  Graniten  und  in  vielen  sedimentären  Gesteinen  und  Tonen.  Auch 
in  einer  großen  Anzahl  von  Mineralien  ist  es  als  Nebenbestandteil  enthalten.  Reich- 
lich kommt  es  in  Bleierzen  vor,  in  kleinem  Betrage  in  Eisen-  und  Kupfererzen, 
außerdem  in  den  Aschen  von  vielen  Kohlen  und  Pflanzen.  Die  wichtigsten  Mineralien, 
in  denen  Vanadium  neben  anderen  Elementen  Hauptbestandteil  ist,  sind  folgende: 

Vanadinit  (Vanadinbleierz),  {V04)3ClPbs,  glänzend  rote  hexagonale  Krystalle, 
hauptsächlich  in  Arizona,  Mexico,  Chile,  den  La-Plata-Staaten  und  in  Spanien,  wo 
besonders  das  Vorkommen  der  Grube  Sta.  Marta  in  Estremadura  längere  Zeit  hin- 
durch ausgebeutet  wurde.  Das  Roherz  enthielt  durchschnittlich  56  kg  Vanadium  pro  t, 
woraus  ein  Konzentrat  von  12  —  14%  V2Os  gewonnen  wurde. 

Descloizit,  VOA(Pb,Zn)(Pb-OH),  kirschrote  bis  braune,  rhombische  Krystalle 
in  Arizona,  Neu-Mexico,  Argentinien,  Spanien,  auch  in  Kärnten  bei  Eisenkappel 
vorkommend.  Identisch  hiermit  wohl  der  Dechenit  aus  Baden,  der  bayrischen  Pfalz 
und  Kärnten,  sowie  der  Eusynchit  aus  dem  badischen  Schwarzwald.  Diese  Mine- 
ralien, mit  dem  Vanadinit  nahe  verwandt,  sind  bis  jetzt  nicht  in  abbauwürdigen 
Lagern  bekannt  geworden.  Dasselbe  gilt  von  den  folgenden  drei: 

Volborthit,  V04(Cu,Ca)(CuOM),  grün  bis  grünlichgelb,  im  Ural  und  im 
Thüringer  Wald  (Friedrichroda). 

Mottramit  (V04)2{Cu,  Pb)(CuOM)4,  von  Chester  (Mottram,  Saint  Andrews, 
England). 

Pucherit,  V04Bi,  rhombische  rote  bis  braune  Krystalle,  im  sächsischen  Erz- 
gebirge (bei  Schneeberg  und  Eibenstock)  und  in  Thüringen  (bei  Hirschberg  a.  Saale) 

Roscoelith,  Siu036(Al,V)4(Mg,Fe)K2fis,  ein  grünlichbrauner  Muskowit- 
glimmer,  in  Colorado  und  Californien,  sowie  in  Südaustralien  (Radium  Hill)  und 
in  Neusüdwales  vorkommend.  Dieses  Erz  war  vor  der  Entdeckung  des  Carnotits 
und  Patronits  das  technisch  wichtigste  Vanadiumerz.  Es  enthält  meist  nicht  über 
3%  V  und  kommt  teils  in  Form  von  Adern  von  einiger  Mächtigkeit,  teils  in  einem 
grünen  Sandstein  (vanadiferous  sandstone)  vor.  Das  Hauptlager  befindet  sich  in  San 
Miguel  County  (Colorado). 

Carnotit,  ein  Kalium-Uranvanadat  der  wahrscheinlichen  Zusammensetzung 
{VOi)2{U02)2K2-?> H20}  hauptsächlich  in  den  Vereinigten  Staaten  in  Colorado  und 
Utah,  meist  in  Form  pulvriger,  aber  krystallinischer  gelber  Massen,  mehr  oder 
weniger  verunreinigt.  Die  reichsten  Lager  in  der  Nachbarschaft  von  Paradox  Valley 
(Colorado).  Auch  in  Südaustralien  wurden  Lager  von  erheblicher  Ausdehnung 
gefunden  (Moore  und  Kithil,  A  prelim.  Rep.  on  Uranium,  Radium  and  Vanadium, 
Washington  1913;  Bur.  of  mines,  Dep.  of  the  Int.  Bull.  70;  Ward,  Min.  J.  103, 
1134  [1913]).  Das  Erz  ist  nächst  dem  Patronit  die  wichtigste  und  ergiebigste  Quelle 
für  die  Gewinnung  des  Vanadiums.  Im  rohen  Zustande  enthält  es  meist  nicht  über 
5%  V2Os  und  etwa  3%  U3Os.  Der  Carnotit  findet  sich  als  Imprägnation  oder  als 
dünner  Überzug  in  der  Regel  auf  Sandstein.  Die  Produktion  in  Colorado  und  Utah 
ist  sehr  erheblich  und  durch  die  gleichzeitige  Verarbeitung  des  Erzes  auf  Radium 
gewinnbringend  (vgl.  Bd.  XI,  487). 

Patronit,  V2S3-\-nS.  Dieses  natürliche  Vanadiumsulfid  wurde  im  Jahre  1905 
in  den  peruanischen  Anden  in  Minasragra  bei  Cerro  de  Pasco  von  Don  Antenor 
Rizo  Patron  entdeckt;  es  tritt  dort  zusammen  mit  einer  nicht  abbauwürdigen 
asphaltartigen  Kohle  in  einer  Mächtigkeit  auf,  die  dieses  Vorkommen  zu  einer  uner- 
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schöpflichen  Versorgungsquelle  für  die  Industrie  macht.  Bemerkenswert  ist  es,  daß 
dieses  Lager  sich  in  einer  Höhe  von  5500  m  über  dem  Meeresspiegel  befindet,  also 
wohl  an  der  höchstgelegenen  Stelle  der  Erde,  an  der  Bergwerksbetrieb  stattfindet. 
Das  Erz,  wie  es  gefördert  wird,  ist  mehr  oder  weniger  unrein.  Es  besteht  meist 
aus  einem  Gemenge  von  Vanadiumsulfid  mit  Schwefel,  Ton,  Kieselsäure  und  kohle- 
haltigen Substanzen.  Das  reine  Erz  hat  die  D  2,456;  seine  Härte  ist  3,5.  Es  ist 
amorph,  metallisch  glänzend  auf  frischem  Bruch.  Die  Farbe  ist  bleigrau;  sie  dunkelt 
an  der  Luft  schnell  nach.  Das  Erz  soll  32,8  %  V  und  67,2 %  S  enthalten.  Es  ist  hiernach 
wahrscheinlich,  daß  es  tatsächlich  ein  Trisulfid  mit  beigemengtem  Schwefel  darstellt 
(Fester,  Hänig,  Saklatwalla). 

Verarbeitung  der  Rohstoffe.  Die  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Vanadiums 
bzw.  seiner  Verbindungen  aus  den  mineralischen  Rohstoffen  können  in  nasse  und 
trockene  eingeteilt  werden.  Die  älteren  Methoden  haben  heute  nur  noch  ein 
historisches  Interesse,  und  es  kann  in  dieser  Beziehung  auf  die  erschöpfende 
Zusammenstellung  von  Fester  in:  „Die  chemische  Technologie  des  Vanadins" 
verwiesen  werden.  Die  neueren  Prozesse,  die  eine  gewisse  technische  Bedeutung 
erlangt  haben,  arbeiten  je  nach  dem  Ausgangsmaterial  verschieden. 

l.Vanadinit.  Für  die  Verarbeitung  dieses  Minerals  kommt  das  Verfahren  von 
Herrenschmidt  in  Betracht  {Met  1,  524  [1904] ;  D.  R  P.  173  900),  das  hauptsächlich 
in  Frankreich  auf  spanisches  Erz  angewendet  wurde.  Es  wird  mit  Soda  und  Kohle 
im  Flammofen  geschmolzen,  wobei  das  Vanadium  in  Form  von  Vanadit  in  die 
Silicat-  und  aluminathaltige  Schlacke  geht,  also  vom  Blei  getrennt  wird.  Diese 
Schlacke  wird  geschmolzen  in  Wasser  gegossen  und  so  granuliert  und  ausgelaugt. 
Man  erhält  eine  Lösung  von  Natriumvanadat,  die  am  besten  so  weiter  verarbeitet 
wird,  daß  man  in  sie  Vanadinsäure  einrührt,  wodurch  alle  Kieselsäure  ausgefällt 
werden  soll.  Aus  der  so  gereinigten  Lauge  kann  man  durch  Eindampfen  direkt 
Natriumvanadat  gewinnen  oder  durch  Schwefelsäure  Vanadinsäure  ausfällen. 
Auch  kann  man  die  Vanadatlösung  mit  Eisen-,  Nickel-  oder  Kupfersalzen  ausfällen 
und  so  ein  zur  Reduktion  auf  elektro-  oder  aluminothermischem  Wege  geeignetes 
Material  gewinnen. 

In  England  benutzte  man  das  Verfahren  von  Procter  Smith  (/.  Ch.1. 20, 1183  [1901]). 
Bedingung  ist,  daß  das  Erz  im  wesentlichen  nur  Vanadium,  Blei,  Eisen  und  Kiesel- 
säure enthält.  Es  wird  zerkleinert  mit  Salpeter  verschmolzen.  Der  Schmelzkuchen 
wird  in  Wasser  aufgeschlämmt  und  durch  Dampf  erhitzt.  Durch  Einhängen  von 
Eisenplatten  wird  die  Lösung  des  Vanadats  zu  4  wertigem  Vanadium  reduziert, 
wobei  sich  Bleisulfat,  Kieselsäure  und  Gangart  abscheiden.  Aus  der  Flüssigkeit  wird 
dann  mit  Natronlauge  Vanadindioxydhydrat  (vanadinige  Säure)  gefällt.  Die  Fällung, 
die  überwiegend  Eisenoxydhydrat  und  etwa  18%  V2Os  enthält,  dient  als  Material 
für  die  Metallreduktion. 

2.  Vanadiumsandstein  (vanadiferous  sandstone).  Das  Verfahren  der  „Primos 
Chemical  Co."  in  Newmire  (Colorado),  die  mit  Roscoelith  imprägnierten  Sandstein 
mit  durchschnittlich  3%  Vanadium  verarbeitet,  bewirkt  den  Aufschluß  mit  Kochsalz 
und  Salpeter  durch  eine  Art  Röstprozeß.  Das  Röstgut  wird  nach  dem  Gegenstrom- 
prinzip mit  Wasser  ausgelaugt,  worauf  nach  dem  Absetzen'  der  Verunreinigungen 
das  Vanadium  durch  Ferrosulfat  gefällt  wird.  Nach  dem  Abpressen  und  Trocknen  kann 
das  Eisenvanadat  zur  Reduktion  auf  Ferrovanadium  verwendet  werden  {Met.  3,  698 
[1906];  Electrochem.  met.  Ind.  4,  195  [1906]). 

Verwandt  mit  diesem  Verfahren  ist  das  von  Bleeker,  das  dem  gleichen  Zwecke 
dient.    Der  Röstprozeß  wird  hier  mit  Kochsalz  und  Alkalicarbonat  oder  Hydroxyd 
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bei  600-650°  ausgeführt.  Die  Lauge  ist  dann  also  stark  alkalisch,  wodurch  eine 
Wiederausfällung  gelöster  Vanadinsäure  durch  basische  Bestandteile  des  Erzes  ver- 
hindert werden  soll  (A.  P.  1015468  [1912];  Met.  and  Chem.  Eng.  9,  499  [1911]). 

3.  Carnotit.  Bei  der  Verarbeitung  von  Carnotit  (Urankaliumvanadat),  wie  sie 
in  den  Vereinigten  Staaten  in  Colorado  und  Utah  in  großem  Maßstabe  betrieben 
wird,  kommt  es  in  erster  Linie  auf  die  Gewinnung  des  das  Uran  begleitenden 
Radiums  an,  auf  der  die  Rentabilität  des  Unternehmens  beruht.  Daneben  werden 
Uran  und  Vanadium  gewonnen.  Eine  erschöpfende  Übersicht  über  diese  Fabrikation 
findet  sich  bei  Moore  und  Kithil.  Es  sei  hier  nur  eines  der  neueren  Verfahren 
angedeutet,  nämlich  das  von  S.  Fischer,  das  von  der  Radium  Co.  of  America 
ausgeübt  wurde.  Die  armen  carnotithaltigen  Sande  werden  zunächst  einem  mechanischen 
Aufbereitungsprozeß  unterworfen,  um  das  Erz  von  der  Gangart  möglichst  zu  trennen 
und  so  von  3  —  6%  auf  9  — 16%  V2Os  anzureichern.  Durch  Aufschließen  und  Aus- 
laugen des  Konzentrats  mit  Alkali  erhält  man  92  — 95°  des  Vanadiums  gelöst,  während 
Uran  und  Radium  im  Rückstand  bleiben.  Die  gesättigte  Vanadatlauge  wird  ebenso 
wie  bei  den  anderen  Verfahren  eingedampft  oder  mit  Ferrosulfat  gefällt.  Diese  Arbeits- 
weise soll  für  alle  Arten  von  carnotithaltigem  Gestein  mit  Erfolg  durchführbar  sein. 

4.  Patron  it.  Die  überragende  Bedeutung  dieses  peruanischen  Erzes  für  die 
Vanadiumgewinnung  geht  vor  allem  aus  einer  neueren  Veröffentlichung  von  Saklat- 
walla,  dem  technischen  Direktor  der  „Vanadium  Corporation  of  America"  in 
Bridgeville,  Pa,  hervor  (Transact.  Amer.  Electrochem.  Soc.  37,  341  [1920]).  —  Bei 
dem  hohen  Vanadiumgehalt  des  Patronits  können  die  kostspieligeren  Trennungs- 
operationen auf  nassem  Wege  vermieden  werden.  An  ihre  Stelle  tritt  ein  rein  metallur- 
gischer Schmelzprozeß.  Früher  wurde  das  abgeröstete  Erz  mit  Schwefelsäure  ex- 
trahiert und  die  Lauge  eingedampft,  oder  sie  wurde  durch  Chlorat  oder  Chlorkalk 
oxydiert,  wobei  sich  die  Vanadinsäure  abscheidet;  neuerdings  wird  das  Erz  unter 
Zusatz  von  Flußmitteln  im  Flammofen  verschmolzen.  Hierdurch  werden  die  schwereren 
metallischen  Verunreinigungen:  Eisen,  Nickel,  Molybdän,  Kupfer,  Arsen,  Antimon 
abgeschieden,  während  die  oben  schwimmende  Schlacke  das  gesamte  Vanadium, 
an  Kieselsäure  gebunden  und  zusammen  mit  Calcium,  Aluminium,  Magnesium  u.  s.  w., 
enthält.  Diese  Schlacke  wird  granuliert,  getrocknet  und  dient  als  Material  für  die 
Gewinnung  von  Ferrovanadium. 

Gewinnung  von  reinem  Vanadiummetall.  Das  reine  Metall  hat  bisher 
kein  technisches  Interesse,  da  es  sehr  schwierig  darstellbar  ist.  Man  beschränkt  sich 
daher  in  der  Praxis  auf  die  direkte  Gewinnung  von  Legierungen,  die  einen  wesentlich 
niedrigeren  Schmelzpunkt  und  größere  Löslichkeit  besitzen  als  das  Metall  selbst,  ein 
Umstand,  der  bei  seiner  Einführung  in  ein  Stahl-  oder  Eisenbad  von  Bedeutung  ist. 
Frühere  Reduktionsversuche  an  reinen  Vanadiumverbindungen,  z.  B.  die  alumino- 
thermischen  von  Goldschmidt  (Z.  angew.  Ch.  1898,  821),  von  Weiss  und  Aichel 
(A  337,  370  [1904])  durch  Reduktion  mit  Mischmetall,  ergaben  ein  zwar  regulinisches, 
aber  trotzdem  mehr  oder  weniger  oxydhaltiges  Metall.  Ob  das  von  v.  Bolton 
(Z.  Elektrochem.  11,  45  [1905])  beim  elektrischen  Erhitzen  kleiner  Preßstäbchen  von 
Vanadioxyd,  V203)  im  Vacuum  gewonnene  Metall  sauerstofffrei  war,  ist  ebenfalls 
zweifelhaft.  Durch  Reduktion  von  Vanadiumpentoxyd  mit  Calcium-Aluminium  oder 
Aluminium  in  einem  Futter  von  Flußspatpulver  gelang  es  Prandtl  und  Bleyler 
{Z.anorg.  Ch.  64,  217  [1909];  B.  43,  2602  [1910]),  einen  Regulus  mit  einem  Gehalt 
von  94  —  95%  V  zu  gewinnen.  Ruff  und  Martin  (Z.  angew.  Ch.  25,  49  [1912]) 
sehen  den  Grund  der  Mißerfolge  in  der  Fähigkeit  des  Metalls,  mit  seinen  niedrigen 
Oxyden  homogene  feste  Lösungen  zu  bilden.  Durch  Reduktion  des  Trioxyds  V203 
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mit  Aluminium  und  Kohle  im  Magnesittiegel  und  Umschmelzen  des  Regulus  im 
Vakuum-Lichtbogenofen  gewannen  sie  ein  Metall  von  98  —  99%.  Es  ist  dies  wohl 
das  reinste  bisher  dargestellte  Vanadium,  denn  das  von  Vogel  und  Tammann 
(Z.  anorg.  Ch.  58,  73  [1908];  64,  225  [1909])  hergestellte  mit  einem  angeblichen 
Reingehalt  von  99%   war  bei  wiederholten  Versuchen  nicht  mehr  erhältlich. 

Vanadiumlegierungen.  Praktische  Bedeutung  für  die  Erzeugung  hochwertiger 
Stähle  haben  nur  die  Eisenlegierungen,  u.  zw.  kommen  für  die  Erzeugung  von 
Ferrovanadium  jetzt  nur  die  aluminothermische  Reduktion,  die  Reduktion  mit 
Silicium  oder  Ferrosilicium  und  die  Reduktion  mit  Kohle  in  Betracht.  Als  Aus- 
gangsmaterial dienen  die  Endprodukte  der  Verhüttung  der  Vanadiumerze,  wie  sie 
nach  den  oben  geschilderten  Verfahren  gewonnen  werden.  Sie  bestehen  im  wesent- 
lichen entweder  aus  Oxyden  (V2Os,  V204  V203)  oder  aus  Ferrovanadat.  Von  den 
älteren  Verfahren  sind  hauptsächlich  die  von  Gin  stammenden  von  Bedeutung 
(Transact.  Amer.  Electrochem.  Soc.  16,  432  [1909]),  die  vom  Vanadintrioxyd  aus- 
gehen und  dieses  elektrothermisch  mit  Ferrosilicium  oder  Silicovanadium  reduzieren 
oder  mit  Schmelzflußelektrolyse  arbeiten.  Das  Bad  besteht  aus  Vanadium-Calciurn- 
fluorid;  die  Anode  besteht  aus  Eisen,  Nickel  oder  Kupfer,  je  nach  der  Legierung, 
die  man  erhalten  will.  Bei  einer  anderen  Ausführungsform  werden  lösliche  aus  K203 
und  Kohle  hergestellte  Anoden  verwendet  (D.  R.  P.  153  619).  Eine  ausführlichere 
Darstellung  dieser  Verfahren  s.  bei  Fester,  488  ff.  Die  von  Saklatwalla  beschrie- 
benen Verfahren,  die  sich  bei  der  Verarbeitung  des  peruanischen  Patronits  heraus- 
gebildet haben,  sind  kurz  folgende:  In  kleinerem  Maßstabe  wird  die  Reduktion 
aluminothermisch  in  eisernen  magnesitgefütterten  Tiegeln  ausgeführt,  in  denen 
die  Vanadiumschlacke  (s.  o.)  mit  gekörntem  Aluminium  und  Eisen  sowie  mit  Fluß- 
mitteln, wie  Borax  und  Flußspat,  gemischt  wird.  Die  Tiegel  werden  zur  Rotglut 
vorerhitzt  und  die  Masse  dann  in  der  bekannten  Weise  durch  Zündmasse  in  Reaktion 
gebracht.  Die  Temperatur  steigt  hierbei  auf  1000— 1100°.  Jeder  Tiegel  liefert  45  —  68^ 
Ferrovanadium.  —  Die  Reduktion  in  großem  Maßstabe  wird  in  einem  vertikalen 
Schachtofen  von  2,8  m  Höhe  und  1,35  m  Durchmesser  vorgenommen.  Ein  solcher 
Ofen  liefert  pro  Beschickung  etwa  bl  Q00  kg  Legierung.  Hier  sind  viel  höhere 
Temperaturc::  wirksam  als  bei  dem  Tiegelverfahren,  nämlich  2500  —  2800°.  Die 
Schlacke  wird  dünnflüssiger  und  läßt  sich  leichter  vom  Regulus  trennen.  Auch 
wird  durch  Zusatz  höher  schmelzender  Flußmittel  die  Verarbeitung  eines  unreineren 
Ausgangsmaterials  möglich. 

In  der  Frühzeit  der  amerikanischen  Ferrovanadium- Industrie  wurde  ein  elektro- 
thermischer  Schmelzprozeß  ausgeübt,  indem  man  das  Oxyd  mit  Silicium  oder  Ferro- 
silicium im  elektrischen  Ofen  reduzierte  (s.  o.  Verfahren  von  Gin).  Dieser  Prozeß 
wurde  zwar  erfolgreich  durchgeführt,  doch  ist  er  kostspieliger  wegen  des  hohen 
Preises  des  Reduktionsmittels. 

In  den  letzten  Jahren  ist  auch  das  Problem  der  Reduktion  mit  Kohle  im 
elektrischen  Öfen  gelöst  worden.  Die  geringere  Reaktionswärme  erfordert  hierbei 
die  Anwendung  hochgespannter  Ströme  und  hohe  Stromdichte  an  den  Graphit- 
elektroden. Dieses  Verfahren  scheint  Aussicht  auf  Bestand  zu  haben. 

Abgesehen  von  Ferrovanadium  sind  auch  Legierungen  mit  anderen 
Metallen  dargestellt  worden:  Cuprovanadium,  Nickelvanadium,  Aluminiumbronzen 
mit  einem  K-Gehalt  von  0,5%,  Manganbronzen  u.  s.  w. 

Verwendung  (s.  auch  Fester).  Besondere  technische  Bedeutung  hat  das 
Vanadium  heute  nur  für  die  Stahlindustrie  und  in  weit  geringerem  Maße  für 
die  Färberei  und  Druckerei.   Die  „Vanadintinten"  von  Berzelius  und  Wöhler 
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haben  nur  historisches  Interesse;  etwas  bedeutender  scheint  die  Verwendung  der 
Vanadiumoxyde  für  Porzellanfarben  gewesen  zu  sein  und  ihre  Verwendung  zur 
Färbung  von  Gläsern.  Wichtiger  ist  die  Benutzung  der.Vandate  als  Sauerstoffüber- 
träger bei  der  Anilinschwarzfärberei  (s.  Bd.  I,  447  ff.;  Bd.  IV,  159).  Es  wurden 
ferner  Vorschläge  gemacht,  Verbindungen  des  4-  und  des  3 wertigen  Vanadiums 
wegen  ihrer  stark  reduzierenden  Eigenschaften  als  Entwickler  und  als  wirksamen 
Bestandteil  des  Tonbads  in  der  Photographie  zu  verwenden  (D.  R.  P.  215071; 
vgl.  Lumiere,  M.  Sc.  42  437  [1894]).  Zahlreich  sind  die  Patente,  die  sich  auf  die 
Verwendung  von  Vanadiumverbindungen  als  Katalysatoren  beziehen.  So  D.  R.  P. 
266190  der  Societe  anon.  Conidelon  zur  Gewinnung  einer  aus  Eisen-  und 
Vanadiumoxyd  bestehenden  Kontaktmasse;  de  Haen,  D.  R.  P.  128  616,  Verwendung 
zur  Darstellung  von  Schwefelsäure;  Bergius,  D.  R.  P.  243448,  Darstellung  von  Per- 
boraten; Deutsche  Solvay- Werke,  D.  R.  P.  174128,  Zusatz  bei  der  elektrolytischen 
Chloratdarstellung;  M.  L.  B.,  D.  R.  P.  172  654,  Beeinflussung  von  Oxydations-  und 
Reduktionsreaktionen  organischer  Stoffe. 

Eine  zusammenfassende  Darstellung  über  die  neueren  Versuche  auf  diesem 
Gebiete,  insbesondere  über  die  katalytische  Oxydation  von  Kohlenwasserstoffen 
(Benzol  gibt  Chinon  und  Maleinsäure,  Anthracen  liefert  Anthrachinon,  Naphthalin 
gibt  bei  450°  Phthalsäure),  Alkoholen,  Schwefeldioxyd,  Kohlenoxyd  unter  dem  Ein- 
flüsse des  „Vanadoxydkatalysators"  und  anderer  ähnlich  beschleunigend  wirkender 
Oxyde  bzw.  Säureanhydride  und  Luft  findet  sich  im  /.  Ch.  I.  40  [1921];  R.307; 
Ch.Ztrlbl.  1921,  III,  1318  sowie  Ch.  Ztrlbl.  1922,  II,  137. 

Mit  der  hohen  Reaktionsfähigkeit  der  Vanadiumverbindungen  hängt  ihre 
bactericide  und  daher  desinfizierende  Wirkung  zusammen.  Über  die  thera- 
peutische Wirksamkeit  liegen  umfangreiche  Untersuchungen  vor  z.  B.  von  Oefele 
und  Bullinger  (Ph.  Zentmlh.  53  1  [1912]),  Helouis  (Vanadiol).  In  Deutschland 
werden  Vanadiumpräparate  wie  Vanadarsin,  Citrozon  u.  s.  w.  in  den  Handel 
gebracht  (Manz,  Ph.  Zentmlh.  54  1095  [1913]). 

Verwendung  in  der  Metallindustrie.  Die  hohe  Bedeutung,  die  das  Vana- 
dium für  die  Stahlindustrie  gewonnen  hat,  beruht  auf  der  Fähigkeit  dieses  Elements, 
die  Festigkeit  und  andere  wichtige  mechanische  Eigenschaften  des  Stahles  erheblich 
zu  steigern.  So  wächst  die  Zähigkeit  und  die  Widerstandsfähigkeit  gegen  Stoß  und 
Schlag,  und  nach  der  Härtung  steigt  die  Zerreißfestigkeit  und  die  Elastizitätsgrenze, 
ebenso  die  Dehnbarkeit.  Es  ist  dabei  charakteristisch,  daß  diese  günstigen  Einflüsse 
mit  recht  geringen  Zusätzen  von  Vanadium,  nämlich  mit  0,1—0,2%,  erzielt  werden. 
Außerdem  übt  es  beim  Guß  eine  stark  desoxydierende  Wirkung  aus,  so  daß  der 
Sauerstoff  —  allerdings  mit  einer  geringen  Menge  des  Vanadiums  —  in  die  Schlacke 
geht.  Die  Wirkung  ist  also  eine  ähnlich  entgasende  wie  beim  Titan,  Aluminium 
und  Silicium.  Außerdem  bewirkt  das  Vanadium  auch  beim  Gußeisen  eine  Erhöhung 
der  Festigkeit  und  der  Zähigkeit,  sowie  ein  feines  Bruchgefüge.  Als  Zusatz  zum 
Kupfer  wirkt  es  ebenfalls  sehr  günstig  auf  Zugfestigkeit  und  Dehnung.  Eine  gründ- 
liche historisch-kritische  Darstellung  der  Rolle,  die  das  Vanadium  heute  in  der 
Eisen-  und  Stahlindustrie  spielt,  liefert  A.  Hänig.  Außerdem  sei  auf  die  Schrift  von 
Fester  und  vor  allem  auch  auf  die  in  der  Literaturzusammenstellung  erwähnten 
amerikanischen  zusammenfassenden  Abhandlungen  hingewiesen  (vgl.  auch  Bd.  IV, 
335  und  355).  Die  Zusammensetzung  des  Ferrovanadiums  schwankt  nicht  unwesentlich. 
Durchschnittlich  enthält  das  amerikanische  Handelsprodukt  etwa  30%  V,  2  —  3%  Si, 
2%  AI  und  meist  0,25%  C;  jedoch  ist  in  gewissen  Erzeugnissen  der  Betrag  an 
Verunreinigungen    noch    bedeutend  geringer,   nämlich   im   ganzen   unter  2%.    Die 
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vanadiumhaltigen  Stähle  kann  man  in  Nickel-,  Mangan-,  Chrom-  und  Silicium- 
Vanadiumstähle  einteilen. 

Die  hauptsächlichste  Verwendung  finden  solche  Stähle  in  der  amerikanischen 
Automobilindustrie,  u.  zw.  werden  vorzugsweise  Chromvanadiumstähle  zu  diesem 
Zweck  benutzt.  Die  größte  amerikanische  Gesellschaft,  die  American  Vanadium  Co., 
stellte  nach  Hänig  5  verschiedene  Sorten  dar: 


Kohlenstoff. 
Vanadium  . 
Mangan  .  . 
Chrom .  .    . 


0,25-0,30 

0,16-0,18 

0,40-0,50 

1,0 


0,20 

0,12 

0,30-0,40 

0,50 


0,20 
0,16 
0,40 
.0,80 


0,45-0,55 

0,18 
0,80-1,00 

1,25 


0,12-0,15 
0,12 
0,20 
0,30 


Hierbei  fällt  der  sehr  niedrige  l-  Gehalt  auf,  der  in  keinem  Falle  0,2%  erreicht. 
Diese  Stähle  werden  zu  Achsen,  Zugstangen,  Kolbenstangen,  Zylindern  verwendet, 
ferner  zu  Eisenbahnrädern,  Kurbelzapfen,  Lokomotivrahmen,  Geschützrohren,  zu 
Federn  für  Lokomotiven,  Automobilen  und  Wagen,  Matrizen,  Stempeln,  Schneid- 
werkzeugen u.  s.  w.  Von  den  eisenfreien  Legierungen  besitzen  besonders  die  mit 
Kupfer  größeres  Interesse.  Ein  Zusatz  von  Cuprovanadium  soll  sich  bei  der 
Gelbgießerei  als  desoxydierendes  Mittel  bewähren.  Messing  und  Aluminiumbronze 
erfahren  durch  einen  Zusatz  von  0,5%  Vanadium  eine  erhebliche  Steigerung  der 
Bruchfestigkeit,  Vanadinnickel  mit  18-^20%  V  wird  für  Schmuck  und  Labora- 
toriumsgeräte vorgeschlagen,  und  Vanadium-Aluminium  (Vanalium)  soll  für 
Fahrräder  Verwendung  finden.  Diese  Legierung  ist  nur  um  3%  schwerer  als 
Aluminium,  besitzt  große  Widerstandsfähigkeit  gegen  Luft,  Kohlensäure,  Seewasser 
und  läßt  sich  bei  hoher  Festigkeit  und  Elastizitätsgrenze  wie  Messing  bearbeiten 
(Fester). 

Analyse.  Der  empfindlichste  Nachweis  des  Vanadiums  geschieht  mittels  Wasserstoffsuper- 
oxyds, das  in  sauren  Lösungen  eine  tiefrote  Färbung  von  Pervanadinsäure  hervorruft.  Auf  dieser  Reaktion 
beruht  eine  quantitativ-kolorimetrische  Methode.  Im  übrigen  ist  eine  überaus  große  Anzahl  von 
■quantitativen  Bestimmungsmethoden  bekannt  geworden,  die  den  sehr  verschiedenen  Materialien,  die 
in  Frage  kommen  könnnen,  speziell  angepaßt  sind.  Eine  vollständige  Sammlung  und  Besprechung 
dieser  Verfahren,  etwa  bis  zum  Jahre  1912,  findet  sich  in  dem  Handbuch  von  Mennicke  (s.  Literatur). 
Für  die  Analyse  der  Mineralien  kommt  besonders  die  Darstellung  von  Prandtl  in  Doelters 
Handbuche  in  Betracht.  In  der  .Technik  dürfte  die  Bestimmung  des  Vanadiums  im  Eisen  und  Stahl 
die  wesentlichste  Rolle  spie'en.  Die  hierfür  in  erster  Linie  in  Frage  kommenden  Methoden  sind  nach 
E.  Deiss  (Werkstoffe,  herausgeg.  v.  Paul  Krais,  Leipzig  1921,  Bd.  I,  302)  folgende:  Zur  Entfernung 
des  Eisens  wird  die  Chloridlösung  nach  Rothe  ausgeäthert  (Campagne,  B.  36,  3164  [1903];  Deiss 
und  Leysath,  Ch.  Ztg.  35,  869  [1911]).  Um  die  letzten  Reste  des  Vanadiums  zu  gewinnen,  setzt 
man  zur  Äther-Salzsäure  beim  zweiten  Ausschütteln  etwas  Wasserstoffsuperoxyd.  Die  eisenfreie  Lösung 
enthält  dann  außer  Vanadium  noch  Nickel,  Chrom,  Kupfer  und  anderes.  Zur  Bestimmung  des  Vanadiums 
eignen  sich  hauptsächlich  die  Verfahren  nach  Lindemann,  nach  Campaone  und  nach  Holverscheit. 
a)  Lindemanns  Verfahren  (Z.  anal.  Ch.  18,  99  [1879])  beruht  auf  der  Titration  des  in  5wertiger  Form 
vorliegenden  Vanadiums  durch  eingestellte  Ferrosulfatlösung.  Der  Endpunkt  wird  durch  Tüpfeln  mit 
Ferricyankalium  bis  zur  Blaufärbung  ermittelt.  3 wertiges  Chrom  stört  dabei  nicht;  b)  Campagne 
reduziert  die  Vanadinsäure  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  konz.  Salzsäure  zur  4 wertigen  Stufe, 
verdrängt  die  Salzsäure  durch  Schwefelsäure  und  titriert  das  Vanadylsulfat  bei  60°  mit  Permanganat- 
lösung;  c)  Holverscheits  Verfahren  (Dissert.,  Berlin  1890)  kann  direkt  auf  die  Lösung  angewendet 
werden,  die  man  bei  der  Manganbestimmung  nach  Lösen  der  Schmelze  mit  Natronlauge  und  Natrium- 
superoxyd erhält.  Um  das  Chromat  zu  entfernen,  wird  mit  Salpetersäure  neutralisiert,  mit  Mercuronitrat- 
lösung  gefällt,  der  Niederschlag  vorsichtig  verascht  und  im  bedeckten  Tiegel  mit  einer  Mischung  von 
Natriunicarbonat  und  Weinstein  erhitzt,  bis  Verkohlung  eintritt.  Der  wässerige  Auszug  enthält  alles 
Vanadium,  frei  von  Chrom.  Die  eingeengte  Lösung  wird  im  Bunsenschen  Apparat  mit  Bromkalium 
und  Salzsäure  destilliert  und  das  in  der  Vorlage  freigemachte  Jod  titriert. 

Wirtschaftliches.  Fester.  Die  ersten  Anfänge  einer  Industrie  des  Vanadiums  gehen  auf 
die  Versuche  von  Patera  zur  Aufarbeitung  der  Joachimsthaler  Uranrückstände  zurück.  Nach  dieser 
Zeit  fand  Vanadium  zuerst  technische  Verwendung  in  der  Färberei,  der  Druckerei  und  in  der  kera- 
mischen Industrie.  1871  begann  in  England  die  Alderley  Edqe  Copper  Co.  die  kupferhaltigen 
Sandsteine   von  Mottram  St.  Andrews   und   von  Harm  Hill   auf  Ammoniumvanadat  zu   verarbeiten. 
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Der  Preis  ließ  damals  eine  industrielle  Verwertung  größeren  Umfanges  als  aussichtlos  erscheinen.  Seit 
1882  gewannen  die  Stahlwerke  von  Creusot  aus  ihren  Thomasschlacken  jährlich  60  000  Äg- Vanadium; 
sie  sind  bis  1888,  als  die  Anilinschwarzfärberei  für  einige  Zeit  die  Verwendung  des  Ammoniumvanadats 
aufgab,  die  Haupterzeuger  gewesen.  Damals  wurde  die  Verarbeitung  der  Schlacken  aufgegeben.  Sie 
lebte  noch  einmal  während  des  Krieges  in  Deutschland  auf,  als  man  sich  genötigt  sah,  Puddelschlacken 
mit  etwa  1  %  Vanadinpentoxyd  zu  verarbeiten  (Fester,  Edelerden  und  -Erze  1,  42  [1918]).  Die  englischen 
Werke,  die  später  1  U  Ammoniumvanadat  zu  20  M.  lieferten,  sind  erschöpft.  Seit  1896  fängt  das 
Vanadium  an,  seine  Rolle  in  der  Stahlindustrie  zu  spielen.  Die  Vorzüge  des  Vanadiumstahles,  die 
bereits  von  Sefström,  einem  der  Entdecker  des  Elementes,  bis  zu  einem  gewissen  Grade  erkannt 
worden  waren,  wurden  besonders  durch  die  Untersuchungen  von  Arnold  in  Sheffield  (1900),  von 
Sankey  und  Smith  (1904)  und  von  Guillet  bekannt.  In  Europa  schien  eine  ausreichende  Versorgung 
der  Industrie  mit  Vanadium  wegen  des  seltenen  Vorkommens  schwierig;  doch  gab  um  1900  die 
Erschließung  der  großen  spanischen  Vanadinitlager,  die  in  den  Gruben  von  Sta.  Marta  bei  Sevilla 
ausgebeutet  wurden,  gewisse  Aussichten.  Außerdem  wurde  in  England  (Süd-Wales)  von  der  New 
Vanadium  Co.  Ferrovanadium  in  größerem  Maßstabe  hergestellt.  In  Deutschland  hat  die  Hrma 
Th.  Goldschmidt  in  Essen  Ferrovanadium  auf  aluminothermischem  Wege  erzeugt.  Eine  ausgedehnte 
Produktion  entwickelte  sicn  etwa  seit  1902  in  den  Vereinigten  Staaten,  wo  zuerst  von  Poulot  und 
Volleque  die  Carnotitlager  am  Dolores  River  (Colorado)  ausgebeutet  wurden.  Seitdem  sind  in 
Colorado  zahlreiche  Carnotitminen  von  verschiedenen  Gesellschaften  erworben  worden,  vor  allem 
durch  die  American  Vanadium  Co,  deren  ergiebigstes  Arbeitszentrum  die  verhältnismäßig  reichen 
Lager  von  Paradox  Valley  bilden.  Die  Rentabilität  dieser  Unternehmungen  ist  durch  die  gleichzeitige 
Gewinnung  von  Radium  gesichert,  während  für  das  abfallende  Uran  Verwendungsarten  größeren 
Umfanges  noch  fehlen.  Außerdem  muß  noch  der  langjährigen  Verarbeitung  von  roscoelithhaltigem 
Sandstein  auf  Eisenvanadat  in  Newmire,  ebenfalls  in  Colorado,  durch  die  Vanadium  Alloys  Co., 
später  Primos  Chemical  Co.,  gedacht  werden. 

Die  schärfste  Konkurrenz  entstand  allen  diesen  Unternehmungen,  als  im  Jahre  1905  die  Patronit- 
lager  in  Peru  entdeckt  wurden.  Schon  seit  1895  hatte  man  dort  die  vanadiumhaltigen  Steinkohlen  von 
Yauli  verarbeitet,  die  180 km  von  der  Hauptstadt  Lima  entfernt  in  einer  Seehöhe  von  4650/??  gefunden 
wurden.  Infolge  der  großen  Transportschwierigkeiten  —  die  Asche  wurde  durch  Lamas  nach  dem 
Hafen  Callao  befördert  —  mußte  der  Betrieb  aber  wieder  eingestellt  werden.  Die  Patronitlager,  die 
über  5000  m  hoch  liegen,  aber  durch  ihre  Ausdehnung  und  ihren  außerordentlichen  Reichtum  an 
Vanadiumerz  (Schwefelvanadium)  jetzt  den  Weltmarkt  zu  etwa  3/4  seines  Bedarfs  beherrschen,  wurden 
von  der  American  Vanadium  Co.  in  Pittsburg  ausgebeutet,  deren  Rechte  jetzt  an  die  Vanadium 
Corporation  of  America  übergegangen  sind.  Die  Transportschwierigkeiten  sind  neuerdings  durch 
eine  Bahnanlage  überwunden.  Die  Gesellschaft  verarbeitet  das  abgeröstete  Erz  in  ihrer  Fabrik  in 
Bridgeviile  Pa.  auf  Ferrovanadium,  das  von  der  Stahlindustrie  aufgenommen  wird. 

Im  Jahre  1909  betrug  der  Marktpreis  des  35^  igen  Ferrovanadiums  in  New  York  1,4  Dollars 
pro  amer.  (I  entsprechend  37  M.  pro  kg  reinen  Vanadiums.  Später  gingen  die  Preise  erheblich 
zurück,  weil  die  den  Patronit  verarbeitende  Gesellschaft  billiger  produzieren  kann  als  die  kleineren 
Firmen,  die  ohnehin  nur  ärmere  Erze  als  Ausgangsmaterial  zur  Verfügung  haben.  Nach  einer  Mit- 
teilung des  Board  of  trade  Journ.  vom  12.  Februar  1920  betrug  damals  der  Marktpreis  (New  York) 
etwa  5,5  Dollars  pro  tt  Vanadium  (in  Form  von  Ferrovanadium). 

In  Deutschland  werden  zwar  die  Vorzüge  des  Vanadiumstahles  anerkannt;  man  ist  aber  aus 
rein  wirtschaftlichen  Gründen  nicht  in  der  Lage,  dieses  Material  in  größerem  Maßstabe  herzustellen. 
Dazu  kommt,  daß  grade  die  deutsche  Stahlindustrie  es  verstanden  hat,  bei  der  Erzeugung  hoch- 
wertiger Konstruktionsstähle  auch  ohne  Verwendung  von  Vanadium  Materialien  zu  schaffen,  die  den 
höchsten  Anforderungen  genügen  (vgl.  auch  Met.  and  Chem.  Eng.  23,  1003  [1920]). 

Vanadiumverbindungen.  Vanadiumpentoxyd  (Vanadinsäure),  V2Os.  Die 
Darstellung  kann  aus  einem  löslichen  Salze  durch  Neutralisation  der  Lösung  mit 
Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  geschehen;  hierbei  ist  ein  Überschuß  der  Säure 
zu  vermeiden,  weil  dieser  lösend  wirkt.  Auf  diese  Weise  ist  es  aber  nicht  möglich, 
die  hydratische  Vanadinsäure  vollständig  abzuscheiden.  Am  besten  geht  man  von 
dem  käuflichen  Ammoniumvanadat,  NH4V03,  aus,  das  in  sehr  reinem  Zustande 
erhältlich  ist,  und  glüht  es.  Ist  das  Vanadat  nicht  vollständig  rein,  so  ist  das 
Pentoxyd  schmutzig  rotbraun  bis  schwarz.  Eine  sehr  wirksame  Darstellungs-  und 
Reinigungsmethode  von  Bleeker  beruht  auf  der  Elektrolyse  einer  Natriumvanadat- 
lösung.  Das  rohe  Natriumvanadat  der  Technik,  das  frei  von  Chloriden  sein  muß, 
wird  mit  Soda  schwach  alkalisch  gemacht.  Die  filtrierte  Lösung  wird  in  einer 
porösen  Tonzelle  (Anodenraum)  elektrolysiert.  Der  Kathodenraum  enthält  schwache 
Lauge.  Anode:  Platin;  Kathode:  Eisen  oder  Kupfer.  In  der  Zelle  scheidet  sich  die 
Vanadinsäure  in  sehr  reiner  Form  ab. 

Reines,  amorphes  Vanadinpentoxyd  ist  ein  hellrotes  Pulver.  Es  schmilzt  bei 
660°  und  krystallisiert  aus  dem  Schmelzflusse  in  langen  glänzenden  roten  Nadeln. 
—  Die  Verwendung  der  Vanadinsäure  in  der  keramischen  und  der  Glas-Industrie 
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ist  beschränkt.  Ihre  Verwertung  als  Katalysator  hat  neuerdings  einige  Ausdehnung 
gewonnen  (s.  S.  512). 

Vanadate.  Das  Haupthandelsprodukt  ist  das  Ammoniumvanadat  (Ammo- 
niummetavanadat),  NH4V03.  Es  ist  infolge  seiner  Schwerlöslichkeit  leicht  darstellbar. 
Es  wird  aus  allen  Vanadatlösungen  durch  einen  Überschuß  von  Chlorammonium 
gefällt,  gleichgültig  ob  sie  Meta-,  Ortho-  oder  Pyrovanadate  enthalten.  Es  kann 
durch  Umkrystallisieren  aus  ammoniakalischer  Lösung  gereinigt  werden;  jedoch 
sind  Kieselsäure  und  Wolframsäure,  die  mit  der  Vanadinsäure  Komplexsäuren  bilden, 
auf  diese  Weise  nicht  zu  entfernen.  Die  rein  wässerige  Lösung  des  Ammonvanadats 
ist  infolge  schnell  fortschreitender  Hydrolyse  gelb  gefärbt.  Die  Löslichkeit  beträgt 
in  der  Kälte  etwa  1%.  Verwendung  in  der  Anilinschwarzfärberei. 

Im  Gegensatz  zum  Ammoniumsalz  werden  die  Natriumvanadate,  nämlich 
das  Orthovanadat,  Na3V04  •  12  H2Ö,  das  Pyrovanadat,  Na4V2ö7  ■  18  H2Ö,  und  das 
Metavanadat,  NaV03-4  H2Of  durch  Zusammenschmelzen  von  Vanadinpentoxyd  mit 
Natriumcarbonat  dargestellt.  Sie  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Größere  Bedeutung 
haben  die  Vanadate  der  Schwermetalle:  Eisen-,  Kobalt-,  Nickel-,  Bleivanadat,  die 
vielfach  das  Ausgangsmaterial  für  Ferrovanadium  und  die  anderen  Legierungen  des 
Vanadiums  bilden.  Diese  Salze  —  von  unbestimmter  Zusammensetzung  —  werden 
direkt  aus  den  nach  einem  der  oben  geschilderten  Verfahren  gewonnenen  letzten 
Fabrikationslaugen  durch  Ferrosulfat  u.  s  w.  ausgefällt. 

Vanadiumchloride.  Vanadinoxytrichlorid,  VOCl3,  ist  aus  dem  Grunde 
wichtig,  weil  es  sehr  leicht  darstellbar  ist  und  zur  Reinigung  der  Vanadiumrohprodukte 
dienen  kann.  Es  entsteht  beim  Erhitzen  von  Vanadinpentoxyd  im  Chlorstrom  als 
klare,  leicht  bewegliche,  hellgelbe  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  127°. 

Vanadiumtetrachlorid,  KC/4,  wird  am  bequemsten  aus  Vanadiumcarbid  und 
Chlor  dargestellt  und  bildet  eine  braunrote  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  154°.  — 
Vanadiumtrichlorid,  VCL3,  wird  durch  Kochen  des  Tetrachlorids  oder  des  Oxytri- 
chlorids  mit  Schwefel  erhalten: 

2  VClA  +  S2  =  2  VCl3  +  S2Cl2  oder  2  KOC4  +  S  =  2  VCl3  +  S02- 

Es  bildet  wasserfrei  glänzende  pfirsichblütfarbene  Tafeln,  mit  6  Mol.  Wasser  kry- 
stallisierend  grüne  Krystalle  und  erinnert  in  Aussehen  und  Verhalten  sehr  an  das 
Chromchlorid  mit  den  entsprechenden  beiden  Modifikationen.  —  Vanadiumdi- 
chlorid,  VCl2,  ensteht,  wenn  man  das  Trichlorid  im  Stickstoffstrom  auf  Rotglut 
erhitzt:  2  VCl3  =  VCl4  +  VCl2.  Es  bildet  glimmerglänzende  grüne  Blättchen,  die  an 
der  Luft  zu  einer  braunen  Lösung  zerfließen  (Ruff  und  Lickfett,  B.  44,  506  [1911]). 
Von  diesen  Chloriden  haben  das  Oxytrichlorid  und  das  Dichlorid  eine  gewisse 
technische  Bedeutung;  ersteres  spielt  eine  Rolle  bei  einem  Verfahren  von  Gin,  nach 
dem  das  Vanadium  aus  Erzen  als  Oxychlorid  überdestilliert  wird  (Transact.  Amer. 
Elektrochem.  Soc.  16,  421  [1909]);  letzteres  kann  nach  D.  R.  P.  164355  von  M.  L  B., 
ebenso  wie  Stannochlorid,  zur  Reinigung  der  Salzsäure  von  Arsen  dienen. 

Vanadiumsulfat  (Vanadylsulfat),  VOS04-2  H2Ö.  Die  blauen  Lösungen,  die 
bei  der  technischen  Aufarbeitung  der  Erze  häufig  auftreten,  enthalten  Sulfate  des 
4wertigen  Vanadiums.  Das  reine  Salz  wird  durch  Reduktion  von  Vanadinsäure  mit 
Oxalsäure  und  Schwefelsäure  erhalten.  Es  bildet  ein  blaues  Krystallpulver. 

Giftwirkungen  der  Vanadiumverbindungen.  Die  Vanadiumverbindungen 
rufen  eine  chronische  gewerbliche  Vergiftung  hervor,  welche  die  Lungen,  die  Nieren 
und  den  Magendarmkanal  betreffen  soll.  Es  entstehen  Anämie,  Lungenblutungen,  oft 
mit  anschließender  Tuberkulose,   schwere  Verdauungslösungen,   Nierenentzündung, 
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und  Störungen  im  Bereiche  des  Nervensystems.  Es  wird  Ventilation  und  Tragen  von 

Respiratoren  empfohlen  (Dutton,  Journ.  Amer.  medic.  Assoc.  1911;  Gewerbehyg.  und 

Gewerbekr.  1912,  3;  Ch.  Ztg.  1912,  Rep.  125). 
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Vanillin  s.  Riechstoffe,  Bd.  IX,  587. 

Vaselin  s.  Erdöl,  Bd.  IV,  700. 

Vasenol  (Dr.  A.  Kopp,  Leipzig -Lindenau).  Die  Vasenolpräparate  haben  als 
Grundlage  Vaselin-  bzw.  Paraffinöl,  die  durch  Zusatz  von  höheren  Fettalkoholen 
(Cetylalkohol,  Bd.  III,  352,  Carnaubylalkohol  u.  s.  w.)  erhöhte  Emulgierbarkeit  mit 
Wasser  erlangt  haben.  Seit  1Q04  eingeführt. 

Handelspräparate:  Vasenolum  spissum:  gelblichweiße  Vaselinemulsion  mit  25%Wasser. 
Vasenolum  liquidum:  weiße  Paraffinölemulsion  mit  33 y3°/o  Wasser.  Vasenolpuder  enthält 
10%  Vasenolum  spissum  in  einer  Pudergrundlage,  Vasenol-Sanitätspuder  außerdem  1% 
Formaldehydlösung.  Vasenoloform  (Vasenol- Armeepuder)  gegen  Fußschweiß:  Vasenolpuder  mit 
10%  Formaldehydlösung  und  1%  Salicylsäure.  Erwähnt  seien  noch:  Quecksilbervasenol  33'/3^ 
(Vasenol  mercuriale),  Vasenol-Oleum  cinereum  steril.  40%ig,  Vasenol- Hydrarg.  salicyl. 
steril.  10%,  Vasenol-Calomel  10%,  letztere  3  Präparate  zu  Injektionen;  Salicyl-Vasenol  mit 
10%  Salicylsäure  und  Salicylsäuremethylester,  Jod-Vasenol  mit  6%  Jod,  Vasenol-Paste,  mit 
Vasenol  bereitete  Zinkpaste.  Zernik. 

Vasogen   (E.  T.  Pearson  A.-G.,  Hamburg)  wurde  bei  der  Einführung  1893 

als   mit  Sauerstoff   angereichertes    Vaselin    bezeichnet,    das   mit  Wasser   bleibende 

Emulsionen  liefert  und  die  in  ihm  gelösten  oder  verteilten   Medikamente  leichter 

resorbierbar  macht. 

Nach  Zellner  {Ph.  Ztg.  1897,  Nr.  44)  werden  die  schweren  Mineralöle  „vom  spez.  Gew.  0,89 
und  mehr  mit  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Alkali  behandelt ;  dann  wird  Ölsäure  zugefügt  und 
schließlich  mit  Alkali  neutralisiert.  Nach  Gallas  {Ph.  Ztg.  1898,  Nr.  27)  erfolgt  die  Darstellung  der 
Vasogene  durch  Behandeln  der  Öle  mit  Sauerstoff  und  Sauerstoffträgern  in  der  Wärme  unter  Druck. 
Korndoreer  und  unabhängig  von  ihm  Zernik  {Ap.  Z.  1905,  Nr.  54  und  59)  fanden,  daß  das  flüssige 
Vasogen  im  Jodvasogen  (s.  u.)  lediglich  aus  einem  Gemisch  von  Vaselinöl,  Ölsäure  und  Salmiak- 
geist bestand. 

Das  reine  Vasogen  kam  nie  in  den  Handel,  sondern  nur  mit  den  verschie- 
densten Medikamenten  verarbeitet.  Das  wichtigste  Handelspräparat  ist  Jodvasogen 
6  und  10%  ig:  enthält  kein  freies  Jod;  das  Jod  ist  vielmehr  als  Jodammonium  vor- 
handen und  die  Flüssigkeit  künstlich  rotbraun  gefärbt  (Korndörfer  und  Zernik,  s.o.). 

Weiter  wurden  mit  Vasogen  kombiniert:  Jodoform,  Kreosot,  Guajacol,  Ichthyol,  Quecksilber, 
Menthol,  Campher-Chloroform,  Eucalyptol  u.  a. 
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Die  Vasogene  haben  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Heilkunde  gefunden. 
Das  führte  zur  Schaffung  zahlreicher  Konkurrenzpräparate,  unter  denen  die  Vaso- 
limente die  bekanntesten  sind,  die  als  Grundlage  eine  Mischung  aus  10%  Ammoniak- 
flüssigkeit, 30  Tl.  Ölsäure  und  60  Tl.  gelbem  Vaselinöl  enthalten  (D.  A.  B.,  Ergän- 
zungsband). Z(rnik- 

Vasotonin  (Th.  Teichgräber  A.-G.,  Berlin),  Ampullen  mit  je  1,2  ccm  einer 
Lösung,  enthaltend  0,01  g  Yohimbinnitrat  und  0,05  £•  Urethan.  1910  bei  Arterio- 
sklerose, Angina  pectoris  u.  dgl.  als  gefäßerweiterndes  und  den  Blutdruck  herab- 
setzendes Mittel  empfohlen.  Zernik. 

Veilchenriechstoffe  s.  Riechstoffe,  Bd.  IX,  608. 

Ventilatoren  s.  Exhaustoren,  Bd.  V,  32. 

Ventile  s.  Druckregulatoren,  Bd. IT,  210  und  Gase  verdichtete,  Bd. T, 694 

Veratrin.  Mit  diesem  Namen  werden  zwei  Alkaloide  von  der  Formel  C32fi49N09 
bezeichnet,  von  denen  das  eine  (Cevadin)  wasserunlöslich  und  krystallisierbar,  das 
andere  dagegen  (Veratridin)  wasserlöslich  und  nicht  krystallisierbar  ist.  Ein  inniges 
Gemenge  aus  beiden  Alkaloiden  stellt  das  offizinelle  Veratrin  dar;  in  diesem  ist  die 
Wasserlöslichkeit  des  einen  durch  die  Unlöslichkeit  des  andern  so  gut  wie  aufgehoben; 
aber  auch  die  Krystallisierbarkeit  des  Cevadins  ist  wesentlich  behindert.  Das  Veratrin 
kommt  in  einer  Menge  von  etwa  1  %  in  den  reifen  Sabadillsamen,  den  Samen  von 
Schoenocaulon  officinale  (Schlechtendal),  Asa  Gray  neben  noch  ejnigen  anderen 
Alkaloiden  (Cevadillin,  Sabadillin,  Sabadinin)  vor.  Der  Gesamtalkaloidgehalt  beträgt 
etwa  4%  (nach  Ph.Melvet.W  mindestens  3,5%).  Ob  Veratrin  auch  in  dem  Rhizom 
der  weißen  Nieswurz  (Veratrum  album)  enthalten  ist,  ist  nicht  sichergestellt. 

Behufs  Darstellung  des  Veratrins  werden  die  von  den  Hülsen  befreiten  und 
zerkleinerten  Sabadillsamen  wiederholt  mit  schwefelsaure-  oder  salzsäurehaltigem 
Wasser  heiß  ausgezogen,  die  Auszüge  bis  zum  Gewicht  des  angewendeten  Samens 
eingedampft  und  nach  dem  Absitzen  und  Filtrieren  mit  Ammoniak  gefällt.  Der  braune, 
harzartige  Niederschlag  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  ausgewaschen,  bis  das 
Waschwasser  ungefärbt  bleibt,  getrocknet  und  mit  Äther  erschöpfend  ausgezogen. 
Nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  wird  der  Rückstand  in  verdünnter  Salzsäure 
gelöst,  diese  Lösung  nochmals  mit  Ammoniak  gefällt  und  der  neue  Niederschlag 
wiederum  mit  Salzsäure  und  Ammoniak  behufs  weiterer  Reinigung  behandelt.  Schließlich 
wird  der  Niederschlag  bei  einer  Temperatur  von  40°  getrocknet.  —  Die  Extraktion 
der  Sabadillsamen  kann  auch  in  der  Weise  geschehen,  daß  man  die  mit  Kalkmilch 
alkalisch  gemachten  zerkleinerten  Samen  mit  Alkohol  auszieht,  den  Alkohol  abdestilliert 
und  den  Destillationsrückstand  mit  Äther,  Salzsäure  und  Ammoniak  entsprechend  dem 
beim  obigen  Verfahren  Gesagten  weiter  behandelt. 

Für  die  Bestimmung  des  Veratrins  in  der  Droge  hat  Ph.  Helvet.  IV  eine  Methode  angegeben. 
lg  feines  Sabadillsamenpulver  (d.i.  durch  ein  Sieb  mit  ungefähr  40  Maschen  auf  1  cm  getrieben) 
werden  in  einer  Arzneiflasche  von  150  ccm  Inhalt  mit  70g-  Äther  übergössen  und  während  einer  Stunde 
öfters  umgeschültelt.  Nach  dem  Zusatz  von  7  g  Ammoniak  wird  während  2  Stunden  weiter  häufig  und 
kräftig  umgeschüttelt  und  ruhig  absetzen  gelassen.  Von  der  klaren  ätherischen  Lösung  gießt  man  50  g 
(=  5  g  Droge)  durch  einen  Bausch  gereinigter  Baumwolle  in  einen  150  ccm  fassenden  Erlenmeyer- 
kolben  und  destilliert  den  Äther  ab,  gibt  dann  b  ccm  absoluten  Alkohol  und  nach  dem  Lösen  3  Tropfen 
Hämatoxylinlösung  (1  :  100  ccm  Weingeist)  und  30  ccm  Äther  hinzu  und  titriert  mit  */)0-SaIzsäure 
bis  zur  rotbraunen  Färbung  der  wässerigen  Schicht.  Hierauf  fügt  man  30  ccm  Wasser  hinzu  und 
titriert  unter  häufigem  Verschließen  und  kräftigem  Schütteln  des  Kolbens  zu  Ende,  bis  die  wässerige 
Schicht  eine  zitronengelbe  Färbung  angenommen  hat  und  eine  weitere  Aufhellung  nach  erneutem 
Säurezusatz  und  Umschwenken  nicht  mehr  eintritt.  Die  verbrauchten  ccm  "/io~ Salzsäure,  mit  0,0625 
multipliziert,  geben  den  Alkaloidgehalt  an. 

D.  A.  5  beschreibt  das  Veratrin  als  weißes,  lockeres,  heftig  zum  Niesen  reizendes 
Pulver  oder  als  weiße,  amorphe  Masse.  In  siedendem  Wasser  löst  es  sich  nur  wenig; 
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die  filtrierte  Lösung  schmeckt  scharf,  aber  nicht  bitter  und  bläut  Lackmuspapier  nur 
langsam.  Das  Veratrin  löst  sich  ferner  in  4  Tl.  Weingeist,  2  Tl.  Chloroform  und 
10  Tl.  Äther;  diese  Lösungen  bläuen  angefeuchtetes  Lackmuspapier.  In  verdünnter 
Schwefelsäure  und  in  Salzsäure  löst  sich  Veratrin  klar. 

Zur  Identifizierung  kocht  man  Veratrin  mit  Salzsäure;  es  entsteht  eine  rote 
Lösung,  die  ihre  Färbung  mehrere  Tage  bewahrt.  Wird  Veratrin  mit  100  Tl.  Schwefel- 
säure verrieben,  so  entsteht  eine  orangefarbene,  grün  fluorescierende  Flüssigkeit, 
welche  allmählich,  rascher  beim  Erwärmen,  karminrote  Färbung  annimmt.  Wird 
ein  Gemisch  von  0,01  g  Veratrin  und  0,05  g  Zucker  mit  Schwefelsäure  durchfeuchtet, 
so  tritt  anfangs  eine  grüne,  nach  einiger  Zeit  eine  blaue  Färbung  ein  (D.  A.  5; 
Ph.  Helvet.  IV).  Die  weingeistige  Lösung  des  Veratrins  darf  durch  Platinchlorid- 
lösung nicht  gefällt  werden  (fremde  Alkaloide),  und  die  Handelsware  darf  beim  Ver- 
brennen höchstens  0,1  %   Rückstand  hinterlassen  (D.  A.  5). 

Das  Veratrin  wird  medizinisch  hauptsächlich  als  Hautreizmittel  in  Salben,  selten 
innerlich  in  Pillen  bei  Pneumonie  und  Herzkrankheiten  verwendet.  Größte  Einzel- 
gabe 0,002,  größte  Tagesgabe  0,005.  Es  ist  unter  den  Giften  aufzubewahren. 

Eine  geringere  Bedeutung  als  das  Veratrin  haben  in  der  Medizin  einige  seiner 
Salze  (das  Acetat,  Valerianat,  Nitrat,  Chlorhydrat  und  Sulfat);  sie  werden  als  weiße 
Pulver  beschrieben.  Jos.  Klein. 

Verbandstoffe  braucht  der  Arzt  zur  Wundbehandlung,  der  Orthopäde  zur 
Polsterung  und  Lagerung.  Der  wichtigste  und  am  meisten  verwendete  Grundstoff 
ist  die  Baumwolle.  In  Verbindung  mit  ihr  oder  auch  für  sich  allein  braucht  man 
ferner  Holzprodukte,  Jute  und  Wolle  in  verschiedenen  Aufbereitungen.  Weiter  kommen 
Leinen,  Seide,  Hanf,  Ramie,  Kautschuk,  Guttapercha,  Catgut,  Badeschwamm  u.  a.  m. 
zur  Verwendung. 

Baumwolle  benutzt  man  1.  als  Rohwatte  (ungeleimte  Watte,  Polsterwatte), 
d.  s.  fast  weiße,  gelblich  bis  bräunlich  gefärbte  Vliese,  meist  250  oder  500  g  schwer, 
70  cm  breit,  180  cm  lang,  im  Handel  in  Ballen  zu  50  kg  gepreßt;  2.  als  Verbands- 
watte (gereinigte  Baumwolle,  s.  Bd.  YI,  141,  Scharpiebaumwolle),  blendend  weiße, 
von  Wachs  und  Fett  befreite  Vliese,  geruch-  und  geschmacklos,  völlig  neutral,  mit 
Wasser  sich  sofort  benetzend;  3.  als  Gewebe:  Kaliko,  Batist,  Nessel,  gebleichter  Mull, 
Musselin,  appretierte  Gaze,  Kleister-Gaze  (Organdin-Gaze),  Stärkebinden,  Leimbinden 
(Colligamen),  Schirting  (Pflastermull),  Cambric,  Flanell  (Molton),  Lint,  Wachstaffet, 
BiLLROTH-Batist  u.  s.  w.;  4.  als  Wirkware:  Trikotschlauch,  Trikotbindenstoff  (Sus- 
pensorienstoff). 

Holz  braucht  man  als  Holzwolle,  Holzwollpappe,  Holzwollwatte  (aus  einem 
Gemisch  von  Baumwolle  und  Holzwollfaser  hergestellt),  Holzscharpie,  Holzfilz,  Zell- 
stoffwatte, Zellstoffgewebe  (Kette  aus  Baumwollgarn,  Schuß  aus  Zellstoff),  Papier 
in  mannigfachster  Verarbeitung  (Seidenpapier,  Filtrierpapier,   Pergamentpapier  etc.). 

Jute  kommt  in  Strähnen,  Vliesen  und  als  Watte  zur  Verwendung; 

Wolle  als  Flanellstoff,  Flanellbinde,  Filz,  Krepp  (Crepon); 

Ramie  (Chinagras)  als  Werg  und  Watte; 

Seide  als  Nähseide  (Ligaturseidej,  drellierte  Seide,  geflochtene  Seide  (Thurners 
Patentseide),  Seidenwatte,  Abfallgewebe  (Bourettestoff),  Schutztaffet; 

Leinen  (Flachs)  als  Werg,  Leinwand,  Scharpie; 

Hanf  als  Werg,  Scharpie,  Zwirn; 

Badeschwamm,  sorgfältig  gereinigt,  als  Wundschwamm,  Schwammfilz; 
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Kautschuk  in  Platten  zur  Herstellung  von  Pflastern,  als  Macintosh,  d.  i.  mit 
Kautschuk  imprägniertes  Baumwollgewebe,  als  Patentgummi,  Weich-  und  Hartgummi 
für  die  verschiedensten  Apparate; 

Guttapercha  als  „Papier"  und  Mull. 

Catgut,  ist  ein  aus  dem  Blinddarm  der  Schafe  hergestelltes  Nähmaterial. 

Die  Verbandmaterialien  werden  vor  dem  Gebrauch  sterilisiert.  Nach  der 
Österreichischen  Pharmakopoe  (VIII)  dürfen  Watte  und  manche  Gazesorten  nur  in 
sterilisiertem  Zustande  abgegeben  werden.  Das  geeignetste  Sterilisationsmittel  für 
die  üblichen  Grundstoffe  ist  strömender  Wasserdampf,  der  in  1—2  Stunden  und, 
wenn  etwas  (0,2 — 0,5  Attn)  überhitzt,  schon  in  etwa  1/2  Stunde  alle  Keime  vernichtet. 
Gummistoffe  vertragen  diese  Behandlung  nicht.  Catgut  kann  nur  durch  Chemikalien 
sterilisiert  werden. 

Die  genannten  Verbandstoffe  werden  häufig  mit  antiseptischen  Mitteln  imprä- 
gniert, um  in  der  Wunde  befindliche  Mikroorganismen,  abzutöten  bzw.  das  Ein- 
dringen solcher  zu  verhinden  oder  auch  bestimmte  Heilwirkungen  auszuüben.  Ist 
das  Imprägniermittel  flüchtig  oder  neigt  es  zum  Ausstreuen,  dann  muß  es  durch 
Zusatz  von  Glycerin  oder  ähnlichen  Stoffen  fixiert  werden.  Pulverförmige  Antiseptica 
werden  mittels  eines  Siebes  in  die  ausgebreitete  Watte  oder  in  die  Gewebe  eingestreut 
und  durch  Klopfen  oder  Reiben  nach  Möglichkeit  in  ihnen  verteilt,  erforderlichen- 
falls nach  vorheriger  Imprägnierung  des  Materials  mit  Glycerin,  oder  sie  werden 
mit  einer  indifferenten  Flüssigkeit  aufgeschlämmt  und  mit  dem  Verbandmaterial 
durchgearbeitet,  worauf  man  den  Überschuß  durch  eine  Wringmaschine  entfernt. 
Zweckmäßiger  ist  es,  eine  Lösung  des  Antisepticums  mit  der  Irrigatorspritze  auf 
die  ausgebreiteten  Vliese  aufzusprühen  und  sie  dann  eine  Zeitlang  dem  Druck 
einer  Presse  auszusetzen.  Am  gleichmäßigsten  fällt  natürlich  die  Imprägnierung  aus, 
wenn  man  das  Verbandmaterial  mit  der  Lösung  des  Antisepticums  tränkt  und 
den  Überschuß  durch  Zentrifugieren  oder  die  Wringmaschine  beseitigt.  Öfters 
wird  auch  nur  die  Oberfläche  des  Verbandstoffs  (bei  geleimter  Watte)  mittels  eines  Pinsels 
mit  der  Lösung  bestrichen.  Das  Trocknen  der  Watte  und  Gewebe  erfolgt  auf  Hürden 
bzw.  Leinen,  in  gut  ventilierten,  mit  Heizvorrichtung  versehenen  Räumen,  deren 
Temperatur  sich  nach  der  Art  des  Imprägniermittels  richtet.  Carbolsäure,  Thymol  etc. 
vertragen  nur  sehr  gelinde  Erwärmung;  Jodoform-Verbandstoffe  dürfen  überhaupt 
nicht  erwärmt  werden.  Für  sie  ist  außerdem  ein  spezieller  Raum  zu  reservieren. 
Häufig  findet  eine  Färbung  der  Verbandstoffe  statt,  um  einen  verschiedenen  Gehalt 
an  Imprägniermittel  kenntlich  zu  machen.  Die  Färbung  erfolgt  am  besten  vor  der 
Imprägnierung.  Die  Angabe  des  Gehalts  an  Imprägniermittel  sollte  eigentlich  auf 
den  fertigen  Stoff  bezogen  werden.  Üblicher  ist  es  aber,  sie  auf  das  unpräparierte 
Material  zu  beziehen.  Darnach  ist  z.  B.  eine  10%  ige  Jodoform watte  eine  solche,  die 
auf  100^  Watte  \0  g  Jodoform  enthält.  Fixiermittel  werden  nicht  bei  der  Gehalts- 
angabe berücksichtigt.  Bei  Verbandstoffen,  welche  nach  Maß  gehandelt  werden, 
genügt  natürlich  eine  derartige  Gehaltsangabe  nicht;  denn  ein  leichtes  Gewebe 
enthält  bei  gleichem  Gewichtsgehalt  pro  qm  weniger  Imprägniermittel  als  ein  schweres. 
Hier  ist  also  noch  die  Angabe  des  Gehalts  pro  qm  oder  die  Gewichtsangabe  von 
1  qm  Stoff  erforderlich. 

Es  gibt  kaum  ein  Antisepticum,  das  man  nicht  zum  Imprägnieren  von  Verband- 
material verwendet  hat.  Zu  den  häufiger  gebrauchten  Verbindungen  gehören:  Bor- 
säure, Carbolsäure,  Salicylsäure,  Jodoform,  Quecksilberchlorid,  Eisenchlorid,  Wismut- 
subgallat.  Die  Wertbestimmung  erfolgt  für  diese  Substanzen  am  einfachsten  nach 
Vorschriften,  die  A.  Kremel  (Ph.  P.  1905)  gegeben   hat.    Eine  Sterilisierung   imprä- 
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gnierter  Verbandstoffe  ist  nur  zulässig,  wenn  das  Imprägniermittel  nicht  flüchtig  ist 
oder  sonstwie  geschädigt  werden  kann. 

Mit  manchen  Imprägnierungen  bezweckt  man  keine  Antisepsis,  sondern  eine 
Änderung  der  physikalischen  Eigenschaften  des  Verbandmaterials.  Hierher  gehören 
das  Kataplasma,  d.  i.  Watte,  welche  mit  einer  Carrageen-  oder  Leinsamenabkochung 
imprägniert  und  dann  getrocknet  wurde,  Celluloidbinden,  d.  s.  Mullbinden,  getränkt 
mit  einer  Lösung  von  Celluloid  in  Aceton  und  darauf  getrocknet,  BiLLROTH-Batist, 
hergestellt  durch  Bestreichen  des  Gewebes  mit  Leinöl  und  3%  Bleiglätte,  etwas 
Paraffin  und  Benzin  und  darauffolgendes  Kalandrieren  (Technische  Rundschau  1912, 
172),  geleimte  Watte,  Gipsbinden,  plastische  Pappe,  d.  i.  mit  alkoholischer 
Kolophoniumlösung  getränkte  und  darauf  getrocknete  Pappe,  welche  in  der  Hitze 
schmiegsam  wird  und  beim  Erkalten  dann  ihre  Form  beibehält. 

Unter  konfektionierten  Verbandstoffen  versteht  man  solche,  die  zur  Ver- 
wendung in  eine  bestimmte  Form  gebracht  wurden,  wie  Watte  in  Preßrollen, 
plissierte  Watte,  Wattefilz,  Tampons,  Kompressen,  Armtragtücher,  Binden,  Rollbinden 
(Kopf-,  Finger-,  Augenbinden),  Kompressenstoff,  Bäusche,  Monatsbinden  etc. 

Auf  die  Verpackung  der  Verbandstoffe  ist  größter  Wert  zu  legen.  Sie  muß 

unbedingte  Sicherheit  gegen  Beschmutzen,  Einstauben,  Infektion  etc.  geben  und  die 

Verflüchtigung  des  Imprägniermittels  ausschließen. 

Literatur:  Beckstroem-Herzog  in  Real-Enzyklopädie  der  gesamten  Pharmazie,  Bd.  XII,  477. 
Berlin-Wien  1909.  -  Th.  Koller,  Die  Technik  der  Verbandstoffabrikation.  Wien  und  Leipzig  1893. 
-  P.  Zelis,  Die  medizinischen  Verbandmaterialien  mit  besonderer  Berücksichtigung  ihrer  Gewinnung, 
Fabrikation,  etc.,  Berlin  1900.   —  G.  Cohn. 

Verbrennungskraftmaschinen  s.  Kraftmaschinen,  Bd.  VII,  240. 

Verdampfen  s.  Abdampfen,  Bd. I,  1. 

Verdampfungswärme.  Die  Verdampfungswärme  ist  diejenige  Wärmemenge 
in  £g-Calorien,  welche  zum  Verdampfen  von  1  kg  der  betreffenden  Substanz  auf- 
gewendet werden  muß.  Die  auf  1  Grammolekül  bezogene  Verdampfungswärme 
bezeichnet  man  als  molare  Verdampfungswärme.  Z.  B.  ist  für  Wasser  die  Ver- 
dampfungswärme bei  30°  579,6  und  bei  100°  538,7,  die  molare  Verdampfungswärme 
bei  100°  9,70. 

Literatur:  K.Arndt,  Physikalisch-chemische  Technik,  S.  417-424.  -  Landolt-Börnstein, 
Physikalisch-chemische  Tabellen,  4.  Aufl.,  S.  834-845,  Berlin  1912.  K-  Arndt. 

Vergällungsmittel  s.  Äthylalkohol,  Bd.  I,  787. 

Vergolden, Versilbern, Verkupfern  u. s.w.  s.  Galvanotechnik,  Bd.V,  652, 
646,  649  und  Metallüberzüge,  Bd.  VIII,  59 ff. 

Verkokung  s.  Leuchtgas,  Bd.  VII,  570;  Kokerei,  Bd.  VII,  89;  Kraftgas, 
Bd.  VII,  234. 

Veranacetin  (früher  Veronacetin)  (Dr.  R.  &  Dr.  O.Weil,  Frankfurt  a.  M.),  seit 
1911  vielfach  angewendetes  Hypnoticum  und  Sedativum  nach  v.  Noorden,  besteht 
aus  Tabletten,  die  je  0,15  g-  diäthylbarbitursaures  Natrium,  0,125  g  Phenacetin  und 
0,125  g-  Kodeinphosphat  enthalten.  Zernik. 

Veronal  s.  Diäthylbarbitursäure,  Bd.  VI,  1.  Zernik. 

Verseifen  von  Fetten   s.  Fettsäuren,   Bd.V,  434  und  Seife,   Bd. X,  344. 

Verteilungssatz.  Wenn  die  Lösung  einer  Substanz  mit  einem  andern 
Lösungsmittel,  das  im  ersten  beschränkt  löslich  ist,  geschüttelt  wird,  so  verteilt 
sich  die  gelöste  Substanz  auf  beide  Lösungsmittel,  u.  zw.  derart,  daß  das  Verhältnis 
ihrer    Konzentrationen    in    den    beiden    Lösungsmitteln,    der    „Teilungskoeffizient" 
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eine  Konstante  ist.  Z.  B.  ist  für  Bernsteinsäure  in  Wasser  und  Äther  dieser  Ko- 
effizient C,:C2  =  5,3  (also  unabhängig  von  den  absoluten  Größen  der  Konzentration). 
Dieser  einfache,  von  Berthelot  aufgefundene  Verteilungssatz  ist  eine  Folgerung 
des  Massen  Wirkungsgesetzes  (Bd.  Till,  27);  er  gilt  unter  der  Voraussetzung,  daß  die 
gelöste  Substanz  in  beiden  Lösungen  gleiche  molekulare  Beschaffenheit  hat.  Dagegen 
ist  z.  B.  für  die  Verteilung  von  Benzoesäure  zwischen  Wasser  und  Benzol,  weil  sie 
in  Benzol  aus  Doppelmolekülen  besteht,  gemäß  dem  Massenwirkungsgesetz  das 
Verhältnis  C,  :  VQ  konstant. 

Literatur:  Nernst,  Theoretische  Chemie,  7.  Aufl.,  S.  525-528.  K.Arndt. 

Vesipyrin  (Chem.  Werke  Reiherstieg,  G.  m.  b.  H.,  Hamburg),  Acetylsalol, 
v_o .  co  •  CM     durch  Acetylierung   von    Salol   gewonnen,    weißes    Pulver   von 

-COOC6Hs  schwachem  Geruch  und  Geschmack;  Schmelzp.  97°;  unlöslich 
in"  Wasser.  1906  als  «entgiftetes"  Salol  eingeführt;  Dosis  wie  Salol.  Blieb  ohne 
Bedeutung.  Zemik. 

Vesuvin  (BASF,  M.  L  B)  ist  gleich  Bismarckbraun,  Bd.  II,  537;  B  [BASF) 
gleich  Bismarckbraun  GOOO,  Bd.  II,  538.  Ristenpart. 

Vials  tonischer  Wein  (L.  &  H.  Vial  &  Uhlmann,  Frankfurt  a.  M.)  wird  nach 
Angabe  der  Darsteller  erhalten,  wie  folgt: 

Gehacktes  mageres  Ochsenfleisch  wird  3mal  mit  Alkohol  ausgezogen;  diese  Auszüge  werden 
im  Vakuum  eingedampft  und  dann  mit  Malagawein  versetzt.  In  dieser  Mischung  wird  Chinarinde 
maceriert  und  in  der  Preßflüssigkeit  hiervon  endlich  noch  Calciumlactophosphat  gelöst. 

Analytisch  wurde  ein  nur  geringer  Gehalt  an  Chinalkaloiden  (0,02  —  0,03%) 
gefunden  (Ap.  Z.  1905,  Nr.  21).  Zernik. 

Victormetall  ist  eine  Neusilberlegierung  für  Sandguß,  die  angeblich  von 
Seewasser  nur  sehr  schwer  angegriffen  werden  soll.  Ihre  Zusammensetzung  ist: 
50%  Kupfer,  34,3%  Zink,  15,4%  Nickel,  0,1%  Aluminium  und  als  Verunreinigung 

Eisen.  E.  H.  Schulz. 

Vigoureux-Farbstoffe  (M.  L.  B.)  dienen  im  Kammzugdruck.  Vigoureux-Echt- 
schwarz  B  und  T  pal,  1910;  -gelb,  gleich  Benzaminechtgelb,  Bd.  II,  312;  -schwarz  I 
gleich  Säurealizarinschwarz  R.  Ristenpart. 

Viktoriablau    B   [Agfa,   BASF,   Bayer,    Clba,   Holiday,   M.  L.  B.,   Sandoz, 

Cl  t.  Meer),  B  Base  (BASF),   BS  spritlöslich   (Clba) 

(Cfi3)2N—/\         /\=N{CH3)2     *st   der    1883   von    Caro    und    Kern    erfundene 

-(T=\/  Naphthyldiphenylmethanfarbstoff.    Nach   D.  R.  P. 

27789     wirkt     Tetramethyldiaminobenzophenon- 
chlorid    auf    Phenyl-a-naphthylamin    ein.    Statt 
Phenyl-a-naphthylamin   wird   bei  der   Marke  R 
NHCtH,  (gleich  Neuviktoriablau  B,  Bd.  VIII,  483)  Äthyl-a- 

naphthylamin,  bei  4  R  Methylphenyl-a-naphthylamin  angewandt.  Besonders  die 
B-Marke  färbt  auch  nichttannierte  Baumwolle  in  essigsaurem  oder  mit  Alaun  ver- 
setztem Bade.  Wegen  ihres  klaren  Tones  werden  die  Farbstoffe  auch  noch  gern  auf 
Wolle  und  Seide  gefärbt.  Ristenpart. 

Viktoriaechtcyanin  R  (Oeigy),  1912,  lichtechtes,  saures  Marineblau  für  Seide. 

Ristenpart. 

Viktoriaechtviolett  B  und  2  R  extra  (Bayer),  1910,  sind  saure  Wollfarbstoffe. 
Sie  werden  für  ein  licht-  und  alkaliechtes  Marineblau  verwendet,  das  mit  Rongalit- 
Zinnoxyd  weiß  ätzbar  ist.  Ristenpart. 
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Viktoriagelb  O  doppelt  konz.  (M.  L.  B.)  ist  gleich  Metanilgelb,  Bd.  Till,  81. 

Ristenpart. 

Viktoriamarineblau  B,  DK,  1905  und  L,  LH,  1908  (Bayer),  sind  saure  Woll- 
farbstoffe, die  L-Marken  besonders  lichtecht.  •  Ristenpart. 
Viktoriareinblau   B  (BASF),  1904,   ist  ein  dem  Viktoriablau   nahestehender 

Farbstoff.  Ristenpart. 

Viktoriarubin  O  (M.  L.  B.)  ist  gleich  Amaranth,  Bd.  I,  343.  Ristenpart. 

Viktoriascharlach    4  R    extra   (t.  Meer)    ist   gleich    Brillantponceau    R-6  R, 

Bd.  III,   88.  Ristenpart. 

Viktoriaschwarz  B,  G,  5  G  und  Viktoriaschwarzblau  (Bayer)  sind  ver- 
wandt mit  Neuviktoriaschwarz  derselben  Firma  (Bd.  Till,  484).  Ristenpart. 

Viktoriaviolett  4  BS  (Bayer,  M.  L.  B.)  sind  gleich  Äthylsäureviolett,  Bd.  II, 
11.  Verwandt  sind  die  Marken  5  B  (Bayer),  8  BS  und  RL  (M.  L  B).  Die  Marke  S  4  B 
(Griesheim),  1913,  dient  für  blumige,  gut  echte  und  gleichfärbende  Marineblau  auf 
Wolle;  Baumwolleffekte  bleiben  weiß.  Ristenpart. 

Vioform    (Baseler    Chemische    Fabrik,    Basel),    Jodchloroxychinolin, 

Cl  wird  nach  D.  R.  P.  117  767  durch  Jodieren   von  5-Chlor-8-oxychinolin 

J\y\    mittels  Jodjodkaliums  bzw.  Jodkaliums  und  Hypochlorite  erhalten.  Grau- 

j(    T    j   gelbes,  voluminöses  Pulver  ohne  Geruch  und  Geschmack,  in  Wasser  nur 

I^^V      spurenweise  löslich,   leicht  löslich  in  heißem  Eisessig   und  kochendem 

OH  Essigester.  Schmelzp.  des  Handelspräparats  173  —  176°;  nach  mehrmaligem 

Umkrystallisieren  aus  heißem  Eisessig  werden  gelbbraune  Nadeln   vom  Schmelzp. 

177  —  178°  erhalten.    1900  als  Jodoformersatz  eingeführt.  Zernik. 

Violamine  (M.  L.  B.)  sind  saure  Pyroninfarbstoffe  für  Wolle  und  Seide.  B  und  R 
sind  gleich  Echtsäureviolett  B  und  A2  R,  Bd.  IV,  294;  3  B  ist  gleich  Echtsäureblau  R, 
Bd.  IV,  293;  G  gleich  Säurerosamin,  Bd.  X,  36.  Ristenpart. 

Violett  5  B,  6  B,  7  B  (t.  Meer)  entsprechen  Benzylviolett  7  B  derselben  Firma 
(Bd.  II,  393),  C  und  G  (St  Denis)  entsprechen  Krystallviolett,  Bd.  VII,  285.  Violet  de 
Paris  (St.  Denis)  entspricht  Dahlia  B.  Violet  Hofmann  (St.  Denis)  R,  RR  (Monnet), 
4  RN  (Ciba)  entsprechen  Dahlia,  Bd.  II,  630.  Ristenpart. 

Violettbase  7  B  und  2  R  (t.  Meer),  1913,  dienen,  in  Fettsäuren  gelöst,  zum 
Färben  von  Fetten,  Ölen  und  Lacken.  Ristenpart. 

Violettschwarz    (BASF)   ist   der   1887   von    Bülow   erfundene   Substantive 

OH  Disazofarbstoff.   Nach  D.  R  P.  42011    und 

0  /x      42814  wird  Aminoacetanilid  diazotiert,  mit 

_N_N(   \     J     1,4-Naphtholsulfosäure  gekuppelt,  der  ent- 
n/n/      standene  Farbstoff  mit  Natronlauge  verseift 
S03Na  NH2  und  weiter  diazotiert  und  mit  a-Naphthyl- 

amin  gekuppelt.  Die  Färbung  auf  Baumwolle  erfolgt  im  alkalischen,  auf  Wolle  im 
neutralen  Bade.  Sie  ist  wenig  lichtecht  und  von  rötlichem  Ton.  Ristenpart. 

Viridon  FF  (M.  L.  B.)  ist  gleich  Dampfgrün,  Bd.  III,  652.  Ristenpart. 

Viscose  s.  Kunstseide,  Bd.  VII,  332. 

Vitamine.  Es  galt  bis  in  die  letzten  Jahre  hinein  als  feststehende  Tatsache,  daß 
der  Körper  zu  seiner  Ernährung  3  Klassen  von  Nahrungsmitteln  benötigt,  nämlich: 
1.  Eiweißkörper,  2.  Fette,  3.  Kohlenhydrate.  Die  beiden  letzteren  können  sich  gegen- 
seitig ersetzen.  Fräser  und  Stanton  fanden  (1911),  daß  die  in  Ostasien  unter 
dem   Namen    „Beri-Beri"    bekannte    Krankheit    ihre    Ursache    im    ausschließlichen 
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Genüsse  des  geschälten  oder  polierten  Reises  besitze.  Diese  Tatsache  wirkte  anfangs 
äußerst  befremdend,  da  geschälter  Reis  alle  3  Elemente  der  Nahrungsmittel  ent- 
hält. Es  wurde  bald  nachgewiesen,  daß  Skorbut,  Pellagra  und  andere  Erkrankungen 
der  gleichen  Ursache  zuzuschreiben  waren.  Früher  von  Bunge  unternommene 
Versuche  gaben,  im  Vergleiche  mit  diesen  neuen  Befunden,  interessante  Überein- 
stimmungen. Es  gelang,  ähnliche  Krankheitserscheinungen  im  Tierversuch  hervor- 
zurufen. Hühner,  Tauben  und  andere  Tiere  werden  durch  ausschließlichen 
Genuß  von  poliertem  Reis  nach  einiger  Zeit  von  schweren  nervösen  Störungen 
befallen,  die  sich  vorzugsweise  auf  einen  Teil  des  Nervensystems  erstrecken,  den 
der  Physiologe  „parasympathisches  System"  nennt.  Die  Tauben  u.  s.  w.  zeigen 
nach  einiger  Zeit  Anomalien  im  Gang,  fallen  um,  verlieren  den  Orientierungssinn 
und  verdrehen  den  Kopf  in  eigentümlicher  Weise.  Wird  die  Diät,  die  zu  diesen  Ano- 
malien führte,  fortgesetzt,  so  gehen  die  Tiere  bald  zugrunde.  Ändert  man  aber  die 
Diät  und  fügt  man  dem  Futter  beispielsweise  Reiskleie,  Abfälle  der  Politur  des 
Reises,  Hefe  oder  im  allgemeinen  andere  Nahrungsmittel  zu,  so  erholen  sich  die 
Tiere  äußerst  rasch.  Diese  Befunde  konnten  auf  den  Menschen  übertragen  werden 
und  ergaben  ungemein  wichtige  Resultate  für  die  Tropenhygiene  und  die  Behand- 
lung und  Verhinderung  von  Beri-Beri,  Skorbut,  Pellagra.  Wildier  fand,  daß  das 
Vorhandensein  gewisser  Nährstoffe  in  minimalen  Quantitäten  für  das  Gedeihen  des 
Organismus  nicht  auf  die  höheren  Organismen  beschränkt  ist.  Hefe,  Handelspep- 
tone,  Liebigs  Fleischextrakt  enthalten  Stoffe,,  die  er  „Bios"  nennt,  und  welche  für 
das  Wachstum  der  niederen  Organismen  unentbehrlich  erscheinen. 

Aus  den  erwähnten  Tatsachen  ergab  sich,  daß  die  äußeren  Hüllen  des  Reises, 
weiterhin  Milch,  Leim,  Hefe,  Thymus  (Milken),  Milz,  Lebertran  u.s.w.  Stoffe  enthalten, 
welche  zur  Ernährung  und  pharmakodynamisch  (Erregung  des  parasympathischen 
Nervensystems)  äußerst  notwendig  sind.  Funk  (1911,  1912)  gelang  es,  durch  Extrak- 
tion der  Reiskleie  mit  angesäuertem  90%  igen  Alkohol  eine  Substanz  zu  isolieren, 
welche  in  sehr  geringen  Dosen  im  Tierversuche  die  Wirkung  der  Reiskleie  hervor- 
ruft. Er  fand  diese  Substanz  desgleichen  im  Ochsenhirn,  Milch,  Leim,  Hefe  und 
allen  sehr  zellenreichen  Organen  wie  Thymus  und  Milz  vor.  Er  gab  ihr  den 
Namen  „Vitamine".  Chemisch  gelang  es  noch  nicht,  diese  Körper  mit  Sicherheit 
zu  individualisieren.  Funk  stellte  fest,  daß  seine  Vitamine  basischer  Natur  sind 
und  die  Eigenschaften  einer  Pyrimidinbase  besitzen,  die  zusammen  mit  Imidazol 
einen  wesentlichen  Teil  der  Nucleinsäuren  des  Kernes  der  tierischen  und  pflanz- 
lichen Zelle  ausmachen. 


N—CH  HC—NH 

iL    IL  i     \ 

HC     CH  XCH 

II  \        / 

N=tH  HC-N 

Pyrimidin.  Imidazol. 


Funk  stellte  fernerhin  fest,  daß  diese  Substanz  durch  2stündiges  Erhitzen  auf 
120°  zerstört  wird  und  daher  in  manchen  Konserven  nicht  enthalten  ist.  Er  konnte 
sie  durch  Fällen  mit  Phosphorwolframsäure  und  nachherige  alkalische  Spaltung 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  konzentrieren.  Andere  Autoren  erhielten  durch  Extraktion 
mit  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  Äther  u.  s.  w.  Substanzen  mit  ähnlicher  Wirkung,  doch 
von  sehr  verschiedener  chemischer  Natur  (Phosphorproteide,  Lecithine).  Es  bedarf 
jedenfalls  noch  eingehender  Forschung,  um  dieses  neue  Gebiet  mit  voller  Sicherheit 
aufzuklären. 
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Unsere  Nahrung  enthält  im  allgemeinen  eine  weitaus  hinreichende  Menge  von 
Vitaminen.  Durch  ausschließlichen  Genuß  einer  Kost,  die  durch  Dörren,  Pökeln, 
Sterilisieren,  Gefrierenlassen  u.  s.  w.  vitaminarm  wurde,  könnte  höchstens  bei  euro- 
päischen Verhältnissen  eine  gewisse  Zufuhr  vitaminhaltiger  Nahrung  notwendig 
werden.  Einzelne  Autoren  führen  die  Heilwirkung  von  Lebertran  bei  Rachitis  auf 
ihren  Gehalt  an  Vitaminen  zurück. 

Das  Gebiet  der  Vitamine  erfährt  zurzeit  eine  sehr  eingehende  wissenschaft- 
liche Bearbeitung.  Eine  Anzahl  von  Firmen  bringen  vitaminhaltige  Nährpräparate 
in  den  Handel. 

Die  Prüfung  einer  Substanz  auf  ihren  Gehalt  an  Vitaminen  geschieht  durch 

Tierversuche.   Tauben   werden   mit  poliertem  Reis  so   lange  gefüttert,  bis   sie  die 

eigentümlichen   Lähmungserscheinungen,    die  durch  Vitaminmangel    bedingt   sind, 

aufweisen.  Die  Minimaldosis  einer  gegebenen  Substanz,  die  nach  einer  bestimmten 

Zeit   (2  —  3  Stunden)   eine  völlige  Normalisierung  des  Versuchstieres  bewirkt,  läßt 

deren  relativen  Gehalt  an  Vitaminen  berechnen. 

Literatur:  Abderhalden  und  Schaumann,  Pflügers  Archiv  1918,  Bd.  CDXXII.  -  Bayliss, 
General  Physiology.  London  1918.  -  C.  Funk,  Die  Vitamine.  Wiesbaden  1913.  -  Hofmeister 
Ergebnisse  der  Physiologie  1918.  -  Hopkins  und  Harriette,  Chick  Medicinal  Research  Committee. 
London  1919.  —  Meyer  und  Gottlieb,  Experimentelle  Pharmakologie.  Berlin-Wien  1^20.  — 
Röhmann,  Über  künstliche  Ernährung  und  Vitamine.  Berlin  1916.  -  H.  C.  Shermann  &  S.  L.  Smith, 
The  Vitamins.  American  Chemical  Society  Monograph  Series.  New-Jork  1922.  —  Tappeiner,  Arznei- 
mittellehre XII.  Leipzig  1918.  L.  Krall. 

Vitolingelb  5G,  R,  2R  (t.Meer)  entsprechen  Canelle,  Bd.  in,  268.  Ristenpart. 
Vitolinschwarz  B,  T,  BT  (t.  Meer)  und  G,  1910,  sind  basische  Lederfarbstoffe. 

Ristenpart. 

Vitriole  ist  die  technische  Bezeichnung  für  Sulfate  von  Schwermetallen,  z.  B. 
Grüner  Vitriol,  Eisenvitriol,  s.  Bd.  IT,  491.  Weißer  Vitriol,  Zinkvitriol  s. 
Bd.  XII.  Blauer  Vitriol,  Kupfervitriol  s.  Bd.  Till,  487.  Doppelvitriol, 
gemischter  Vitriol  s.  Bd.  TU,  491. 

"Vollschwarz  B,  4  B,  D  konz.,  T  (t.  Meer)  stehen  dem  Naphthylaminschwarz  L> 
(Bd.  VIII,  364)  nahe.  Ristenpart. 

Voltolöle  s.  Schmiermittel,  Bd.  X,  87,  sowie  Z.angew.  Ch.  1920,  234. 

Vulkanfiber  s.  Papier,  Bd.  VIII,  705. 

Vulkanisieren  s.  Kautschuk,  Bd.  TT,  702. 

Vuzin  s.  Optochin,  Bd?  Till,  592.  Zemik. 


w. 

Wachs  ist  ein  Sammelbegriff  für  verschiedene  Produkte  mineralischen,  tierischen 
oder  pflanzlichen  Ursprungs,  die  in  gewissen  chemischen  und  physikalischen  Eigen- 
schaften einander  ähneln.  Die  wirklichen  Wachsarten,  welche  nur  das  Tier-  und 
Pflanzenreich  in  fertig  gebildetem  Zustande  liefert,  sind  durch  die  Vereinigung  von 
einbasischen  hochmolekularen  Fettsäuen  mit  nicht  der  Glycerinreihe  angehörenden 
ein-  oder  zweiwertigen,  ebenfalls  hochmolekularen  Alkoholen  entstanden  und  chemisch 
als  esterartige  Verbindungen  anzusehen,  welche  in  wechselnden  Mengen  außerdem 
noch  freie  Wachsalkohole,  freie  Fettsäuren  und  hochschmelzende  Kohlenwasserstoffe 
enthalten.  Durch  den  Mangel  an  Glycerin  sind  die  Wachse  von  den  reinen  Tri- 
glyceride darstellenden  Fetten  und  Ölen,  mit  denen  sie  in  vielen  physikalischen  Eigen- 
schaften übereinstimmen,  streng  geschieden.  Man  unterscheidet  nach  ihrem  Gehalt 
an  Estern  ungesättigter  oder  gesättigter  Säuren:  flüssige  Wachse  (Ester  unge- 
sättigter Säuren  mit  leicht  schmelzbaren  höheren  Alkoholen),  welche  nur  tierischen 
Ursprungs  sind,  und  feste  Wachse  (Ester  gesättigter  Säuren  mit  hochschmelzenden 
Alkoholen),  welche  sowohl  dem  Tier-  wie  dem  Pflanzenreich  entstammen.  In  mancher 
Beziehung,  so  z.  B.  in  ihrem  Löslichkeitsverhältnis,  stehen  die  Wachse  den  flüssigen 
und  festen  Fetten  nahe,  mit  denen  sie  sich  auch  in  jedem  Verhältnis  vermischen 
bzw.  zusammenschmelzen  lassen.  Im  Gegensatz  zu  den  Fetten  geben  die  Wachse 
beim  Erhitzen  keinen  Acroleingeruch,  da  sie  so  gut  wie  glycerinfrei  sind.  Auch  bei 
längerem  Lagern  an  der  Luft  werden  die  Wachse  nicht  ranzig,  sind  also  nicht  so 
leicht  zersetzlich  und  daher  schwerer  verseifbar  als  Fette. 

Die  auf  chemischer  Grundlage  basierende  Einteilung  der  Wachse  stimmt  nicht 
immer  mit  dem  gewöhnlichen  Sprachgebrauch  überein,  da  dieser  sich  zunächst 
meist  nach  den  äußeren  Erscheinungen  richtet.  So  werden  z.  B.  die  flüssigen  Wachse, 
Wollfett  und  Walrat  vielfach  den  Ölen  und  den  Fetten  zugerechnet,  während  anderer- 
seits der  aus  den  Früchten  einiger  Sumacharten  gewonnene,  fast  ausschließlich  aus 
Glyceriden  bestehende  Japantalg  seiner  äußeren  Beschaffenheit  nach  mit  Japanwachs, 
das  aus  den  Beeren  verschiedener  Myricaarten  erhaltene,  aus  Triglyceriden  bestehende 
Fett  mit  Myrthenwachs  bezeichnet  wird.  Das  in  der  Hauptsache  (rund  75%)  aus 
dem  nicht  krystallinischen,  hochmolekularen  Ester  der  Montansäure  bestehende,  aber 
den  Wachsen  zuzurechnende  Montanwachs  ist  Bd.  III,  25  behandelt  (vgl.  auch 
Holde,  705).  Über  den  wachsähnlichen  Ozokerit,  einen  bergmännisch  gewonnenen, 
amorphen  Kohlenwasserstoff,  s.  Erdwachs,  Bd.  IY,  715. 

Flüssige  Wachse.  Die  flüssigen  Wachse  sind  sowohl  bezüglich  ihres  Äußern 
wie  ihres  physikalischen  Verhaltens  den  flüssigen  Fetten  (Ölen)  ähnlich.  Abgesehen  von 
ihrem  geringen  Gehalt  an  Glyceriden  (nach  verschiedenen  Angaben  6  —  13,2%),  unter- 
scheiden sich  die  flüssigen  Wachse  von  den  fetten  Ölen  durch  ihr  sehr  niedriges 
spez.  Gew.  (0,876-0,880),  ihre  geringe  Zähflüssigkeit  (5,5-7  bei  20°)  und  niedrige 
Verseifungszahl  (123  —  144).  Die  flüssigen  Wachse  werden  aus  Seetieren  gewonnen  und 
ähneln  den  Tranen,  denen  sie  auch  im  Geruch  nahekommen,  von  denen  sie  sich 
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jedoch  durch  ihr  geringes  Sauerstoffaufnahmevermögen,  ihr  spez.  Gew.,  ihre  niedrige 
Jodzahl  (70  —  87)  und  ihre  ganze  chemische  Zusammensetzung  unterscheiden,  da  sie  in 
ihrer  Hauptmenge  aus  Estern  der  einwertigen  höheren  Fettalkohole,  u.  zw.  aus 
Verbindungen  von  ungesättigten  flüssigen  Fettsäuren  der  Ölsäuregruppe,  gebunden 
an  einwertige  hochmolekulare  Alkohole,  bestehen.  Zu  flüssigen  Wachsen  rechnet 
man  nur  das  Döglingsöl  und  das  Spermacetiöl,  während  die  diesen  beiden  nahe- 
kommenden Öle  der  Seetiere  (z.  B.  Walfischtran,  Delphintran,  Haifischtran,  Dorschtran 
u.  s.  w.)  den  fetten  Tranen  zugerechnet  werden.  Da  das  Spermacetiöl  (wahrscheinlich 
auch  Döglingsöl)  geringe  Spuren  von  Glycerin  (bis  1,3%)  enthält,  so  steht  es  gerade 
auf  der  Grenze  von  flüssigen  Wachsen  und  Tranen.  Die  flüssigen  Wachse  lösen 
sich  im  Gegensatz  zu  den  festen  Wachsen  in  Benzin,  Äther  und  sonstigen  Lösungs- 
mitteln mit  derselben  Leichtigkeit  wie  flüssige  Fette. 

Das  Dö^/Z/z^sä/ (Döglingstran)  wird  von  dem  im  nördlichen  Eismeer  lebenden 
Entenwal  gewonnen  und  gleich  auf  den  Fangschiffen  aus  dem  vom  Fleisch 
abgelösten  und  zerkleinerten  Speck  ausgekocht.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Öl 
ist  hell  gefärbt  und  besitzt  einen  milden  Geruch.  Bei  längerem  Stehen  fällt  eine 
geringe  Menge  eines  festen,  wachsartigen  Körpers  (Spermacet  oder  Walrat)  aus, 
welcher  durch  Filtriren  von  dem  Öl  getrennt  wird.  Nicht  sofort  ausgeschmolzener  Speck 
liefert  ein  bezüglich  Farbe  und  Geruch  minderwertiges  Öl,  welches  zur  Aufhellung 
in  flachen  Gefäßen  der  Sonnenbleiche  ausgesetzt  wird.  Das  gebleichte  Öl  hat  eine 
höhere  Säurezahl.  In  Alkohol  ist  Döglingsöl  nur  in  Spuren  löslich.  Es  besteht  aus 
Estern,  welche  durch  Vereinigung  von  einbasischen  Fettsäuren  (Palmitinsäure-Dög- 
lingsäure)  mit  32  —  43%  höheren  einwertigen  Alkoholen  (Cetylalkohol)  entstanden 
sind.  Diese  letzteren  haben  einen  Schmelzp.  von  24  —  27°  und  eine  Jodzahl  von  65; 
sie  sind  im  Wasser  unlöslich  und  in  Alkohol  löslich.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  und  nachherigen  Wasserzusatz  geben  Döglingsöl  und  Spermacetiöl  keine 
Trübung  der  Seifenlösung. 

Spermacetiöl  (Walratöl)  wird  aus  dem  Tran  des  Pottwals  (Spermwals), 
hauptsächlich  aus  den  Kopfhöhlen,  gewonnen.  Aus  dem  Spermacetiöl  wird  wie  beim 
Döglingsöl  der  feste  krystallinische  Walrat  gewonnen.  Das  Spermacetiöl  ist  hellgelb, 
fast  geruchlos  und  von  schwächerem  Geschmack  als  Döglingstran.  Es  besteht  zum 
größten  Teil  aus  einem  Ester  der  Physetölsäure  mit  Cetylalkohol  (35  —  40%);  freie 
Fettsäuren  sind  im  Spermacetiöl  nur  in  Spuren  vorhanden. 

Durch  den  hohen  Gehalt  an  unverseifbaren  Alkoholen  ist  die  Verseifungszahl  der  flüssige« 
Wachse  niedriger  als  bei  den  fetten  Ölen,  aber  höher  als  die  Verseifungszahl  der  mehrwertige  Alkohole 
enthaltenden  festen  Wachse.  Die  flüssigen  Wachse  sind  im  Gegensatz  zu  den  fetten  Ölen  sehr  schwer 
yerseifbar,  so  daß  zur  Bestimmung  der  Säure-  und  Verseifungszahlen  ein  mehrstündiges  Kochen  mit 
überschüssiger  alkoholischer  Kalilauge  erforderlich  ist. 

Erleichtert  wird  der  Verseifungsprozeß  durch  Verwendung  einer  mit  95#igem  Alkohol  herge- 
stellten «/2-  oder  «-Lauge  und  Lösung  des  Wachses  in  Benzol,  Petroleumbenzin  oder  neutrali- 
siertem Xylol.  Die  Verseifung  hat  am  Rückflußkühler  auf  dem  Asbestdrahtnetz  über  kleiner  Flamme 
oder  unter  Druck  zu  erfolgen. 

Döglingstran  wird  vielfach  zur  Verfälschung  des  wertvolleren  Spermacetiöls 
verwendet.  Beide  dienen,  da  sie  nicht  verharzen  oder  ranzig  werden  und  ihre  Viscosität 
bei  steigender  Temperatur  nur  langsam  abnimmt,  als  feine  Spindel-  und  Maschinenöle 
sowie  für  medizinische  Zwecke. 

Feste  Wachse.  Walrat.  Der  in  der  Hauptsache  aus  dem  vorgenannten  Sperma- 
cetiöl gewonnene  Walrat  (Spermacet)  stellt  eine  wachsartige,  gelblichweiße,  perlmutter- 
glänzende, durchscheinende  Masse  von  krystallinischem  Gefüge  dar.  Aus  Alkohol,  in 
welchem  es  sich  durch  Erwärmen  leicht  auflöst,  krystallisiert  es  beim  Erkalten  aus.  Es 
besteht  in  der  Hauptsache  aus  Palmitinsäurecetylester  (Cetin),  der  von  den  noch  in 
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geringen  Mengen  weiterhin  vorhandenen  sonstigen  Estern  durch  Umkrystallisieren  aus 
Alkohol  getrennt  werden  kann.  Aus  alkoholischer  Walrat-Seifenlösung  fällt  der  bei  50° 
schmelzende  Cetylalkohol  nach  Verdünnung  mit  Wasser  aus.  Der  Gehalt  an  Fett- 
säuren ist  47  —  49%.  Freie  Fettsäuren  sind  nur  in  ganz  geringen  Mengen  vorhanden. 
Raffiniertes  Walrat  wird  als  Zusatz  für  durchsichtige  Seifen,  medizinische  und 
kosmetische  Salben,  Pomaden,  Appreturmittel,  für  Sprengstoffe  (D.  R.  P.  14830), 
Kautschukersatz  (D.  R.  P.  9620)  und  als  Kerzenmaterial  (Krystallkerzen)  verwendet. 
Da  Walrat  an  sich  brüchig  und  spröde  ist,  so  wird  ihm  bei  der  Kerzenfabrikation 
etwas  Bienenwachs,  Stearin,  Ceresin  oder  Paraffin  zugesetzt.  Die  früher  in  England 
und  Amerika  als  Maßeinheit  für  photometrische  Messungen  benutzten  Standard- 
Walratkerzen  durften  nur  einen  Zusatz  von  4,5  %  luftgebleichtem  reinen  Bienenwachs 
mit  einem  Schmelzp.  von  62°  enthalten.  Auch  die  dazu  benötigten  Dochte  waren 
aus  besonderem  und  nach  Vorschrift  gebeiztem  Garn  hergestellt.  Die  Walratkerze 
wurde  um  die  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  eingeführt  und  verdrängte  bald  die  bisher 
üblichen  und  seit  Jahrhunderten  benutzten  Bienenwachskerzen  und  Talglichte,  da 
sie  billiger  als  die  Bienenwachskerze  war  und  heller  sowie  rußfreier  und  geruchloser 
als  Talglicht  brannte.  Zu  Anfang  des  vorigen  Jahrhunderts  mußte  sie  der  Stearin- 
kerze und  den  später  auf  den  Markt  erscheinenden  Paraffin-  und  Kompositionskerzen 
weichen. 

Wollwachs.   Der  neutrale  Anteil  des  rohen  Wollfettes,  das  Wollwachs,  wird 
trotz  seines  fettartigen  Charakters  mit  Rücksicht  auf  seine  den  Wachsarten  ähnlichen 
Eigenschaften  den  tierischen  Wachsen  zugerechnet.   Es   besteht   ebenso  wie   dieses 
aus  Estern  höherer  Fettalkohole  und  stellt  ein  äußerst  kompliziertes  Gemisch  dar, 
dessen  Hauptbestandteile  Ester  des  Cholesterins  und   Isocholesterins  mit  höheren, 
zum  Teil   noch   unerforschten  Fettsäuren    bilden.    Wollwachs  wird   entweder  durch 
Ausziehen  der  frisch  geschorenen  Schafwolle  mit  flüchtigen  Lösungsmitteln  (Benzin, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff)  oder  durch  Auswaschen  der  Wolle  mit  Seifen-  oder 
Alkalicarbonatlösungen   und  nachfolgendes  Ausfällen  mit  Schwefelsäure  und  Aus- 
waschen gewonnen.  In  letzterem  Falle  bleiben  die  Fettkörper  der  Seife  natürlich  im 
Wollfett  zurück,   die  ebenso  wie  die   im  Wollfett  enthaltenen  freien  Fettsäuren  zur 
Gewinnung  des  reinen  Wollwachses  wieder  entfernt  werden  müssen.  Durch  fraktio- 
niertes Abkühlen  des  geschmolzenen  Wollfettes,  Auspressen  und  Zentrifugieren  wird 
neben  85  —  90%   niedrigschmelzenden  (30—38°)  Anteilen  einwachsartiger,  schwach 
gefärbter  Körper   (Cholecerin)  mit  einem  Schmelzp.  von  48  —  54°  gewonnen.   Nach 
einem  andern  Verfahren  werden    die    von    den  Wollwaschmaschinen  ablaufenden 
Waschwässer    von    den    mitgerissenen   Wollfasern    und    erdigen   Verunreinigungen 
befreit  und  mit  saurer  Chlorcalciumlösung  versetzt.  Die  sich  hierdurch"  ausscheidenden 
unverseiften  Fettmassen,  Kalkseife  und  Schmutzbestandteile  werden  geschlämmt  und 
hierbei  die  spezifisch   leichteren   Fettanteile   mit  dem  Wasser  weggeführt,   während 
Erdalkaliseifen  und  die  schwereren  Fettanteile,   das   eigentliche  Wollwachs,  zurück- 
bleiben. Nach  D.  R.  P.  76613  werden  aus  dem  Fett  der  Schafwolle  die  wachsartigen 
Bestandteile  durch  Fuselöl  ausgezogen,  nach  D.  R.  P.  286244  durch  Holzgeist.  Nach 
D.R.P.  143  567  soll  das  Fett  aus  der  Wolle  mechanisch  durch  Infusorienerde,  Ton 
oder   Kreide  aufgesogen   und   dann   durch    ein    Klopfwerk   entfernt  werden.    Nach 
D.R.P.  155  744  wird  die  vorgewaschene  Wolle  mit  einer  Kochsalzlösung  in  Berührung 
gebracht,  um  die  darin  noch  enthaltene  Seife  benzinunlöslich  zu  machen  und  eine 
Extraktion    zu    ermöglichen,    ohne    daß    sich    eine    Seifenemulsion    bildet.     Nach 
D.  R.P.  226  351  wird  die  Entfettung  durch  Schaumbäder  vorgenommen,  zu  deren 
Herstellung  man  Dampf  oder  heiße  Luft  in  eine  Seifenlösung  strömen  läßt.    Nach 
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D.R.P.  234502  wird  der  Wachscharakter  des  Wollfettes  durch  Erhitzen  des  Woll- 
fettes mit  frisch  gelöschtem  Kalkpulver  unter  Einwirkung  der  Luft  oder  von 
Oxydationsmitteln  (trockene  Verseifung)  verbessert  und  gleichzeitig  der  Schmelz- 
punkt erhöht.  Nach  D.  R.  P.  236245  wird  Wollfett  zur  Gewinnung  des  Wollwachses 
vor  der  Extraktion  einem  Verseifungsprozeß  unterworfen.  Wird  Wollfett  mit  über- 
hitztem Wasserdampf  bei  310  —  350°  destilliert,  so  kann  aus  dem  Wollfettdestillat 
durch  Abkühlen  und  Pressen  oder  Krystallisieren  ein  flüssiger  Ölkörper  (Wollfett- 
olein)  und  ein  fester  dunkelgelber  Wachskörper  (Wollfettstearin)  mit  einem  Schmelzp. 
von  42  —  45°  gewonnen  werden. 

Das  destillierte  Wollfett  besteht  hauptsächlich  aus  freien  Fettsäuren  und  ent- 
hält außerdem  noch  Cholesterin  und  Kohlenwasserstoffe,  da  die  Wollfettester  durch 
die  Destillation  in  freie  Säuren  und  Kohlenwasserstoffe  gespalten  werden. 

Die  Verwendung  des  Wollwachses  als  Wachssurrogat  ist  überaus  gering,  so 
daß  sich  die  Isolierung  des  Wollwachses  aus  dem  Wollfett  nicht  rentiert  und 
letzteres  hauptsächlich   in  rohem   oder  gereinigtem   Zustande  Verwendung  findet. 

Weitere  Vorschriften  zur  Herstellung  und  Reinigung  von  Wollfett  sowie  zur  Abscheidung  von 
Wollwachs  finden  sich  in  den  D.  R.  P.  38444,  41557,  43615,  43616,  43617,  48803,  66754,  69598, 
76381,  77831,  79131,  86707,  99502,  107732,  134183,  163254,  178804,  58544,  74882,  73379,  225911, 
253  965,  163254,  178804. 

Literatur:  Donat  und  Marqosches,  Das  Wollfett  und  seine  Gewinnung,  1.  Aufl.  1901.  Verlag 
Enke-Stuttgart. 

Bienen  wachs.  Der  wichtigste  Vertreter  der  tierischen  Wachse,  das  eigentliche 
Wachs  im  engeren  Sinne,  ist  das  Bienenwachs.  Es  wird  durch  Ausschmelzen  der 
vom  Honig  befreiten  Zellenwaben  gewonnen.  Bienenwachs  war  bereits  über  2000 
Jahre  v.  Chr.  bekannt  und  wurde  in  rohem  oder  gereinigtem  und  gebleichtem 
Zustande  als  Formmasse  zum  Gießen  von  Waffen,  Schmuckstücken  und  allerlei 
Gebrauchsgegenständen,  zur  Anfertigung  von  Figuren,  die  den  Göttern  geopfert 
wurden,  und  bis  in  das  15.  Jahrhundert  hinein  für  Schreibtafeln  verwendet.  Besonders 
geschätzt  war  das  Bienenwachs  auch  schon  als  Bindemittel  für  Farben,  Imprä- 
gnierungs-  und  Beleuchtungsmittel,  in  welch  letzterem  Falle  es  bereits  bei  Beginn 
unserer  Zeitrechnung  zu  Lichtern  geformt  wurde.  Es  stellt  also  das  älteste  Kerzen- 
material dar,  das  seine  Herrschaft  trotz  des  hohen  Preises  noch  bis  heute  in  Form 
von  Wachsstöcken  und  Altarlichtern,  insbesondere  für  rituelle  Zwecke  der  griechisch- 
sowie  russisch-orthodoxen  Kirche,  bewahrt  hat. 

Bienenwachs  ist  ein  sich  nur  im  Bienenkörper  entwickelndes  Ausschwitzungs- 
produkt  der  über  alle  Weltteile  in  verschiedenen  Arten  vertretenen  Insektenfamilie 
der  Honigbienen  (Apis  mellifica);  doch  ist  es  noch  unbekannt,  ob  dieses  Produkt 
den  als  Nahrung  für  die  Bienen  dienenden  Blumensäften  oder  dem  Blütenstaub 
entstammt.  Ein  Teil  der  Bienennahrung  wird  nach  der  Verdauung  und  Assimilation 
zu  Wachs  umgewandelt  und  durch  Drüsen  in  Form  kleiner  Schüppchen  zwischen 
dem  3.  und  7.  Bauchring  des  Hinterleibes  ausgeschieden.  Das  Wachs  wird  nur  von 
den  jungen  Arbeitsbienen  geliefert,  deren  Wachsförderung  bei  dringendem  Bau- 
bedarf für  neue  Waben  am  größten  ist  und  bei  geringerem  Bedarf  unter  Ein- 
schrumpfung der  Drüsen  nachläßt,  genau  wie  dies  bei  den  Milchdrüsen  der  Säugetiere 
der  Fall  ist.  Die  am  Stock  mit  dem  Bau  der  Waben  beschäftigten  Bienen  nehmen 
hierfür  das  austretende  Wachs  einander  ab.  Zur  Gewinnung  des  Wachses  und 
des  in  den  Wachswaben  enthaltenen  Honigs  werden  die  Bienen  überall  gezüchtet, 
so  daß  das  Wachs  einen  wichtigen  Handelsartikel  bildet.  Da  die  Wachsbauten  die 
Honigernte  beeinträchtigen,  kann  der  insbesondere  auf  Honigertrag  abzielende 
Imker  den  Wabenbau  nach  Belieben   einschränken,   indem   er  die  Bienen  von  der 
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für  ihn  nebensächlichen  Wachsproduktion  durch  Einstellen  von  Kunstwaben  in  den 
Stock  befreit.  Jeder  Bienenstock  enthält  neben  den  mit  Honig  gefüllten  frischen, 
hellgelben  Waben  (Jungfernwachs)  leere  ältere  Wachswaben  (Windwachs)  und  die 
vom  Brutgeschäft  her  verunreinigten  und  zur  Honigablagerung  nicht  mehr  benutzten 
•dunkelbraunen  Wachswaben.  Das  reinste  Wachs  liefern  die  Honigwaben,  welche 
durch  Abschleudern  vom  Honig  befreit  wurden.  Die  Wachswaben  werden  mit 
reinem  Wasser  oder  durch  Einleiten  von  Dampf  mehrmals  bis  zur  völligen  Ent- 
fernung der  Honigreste  ausgekocht,  wobei  die  Verunreinigungen  teils  in  das  Wasser 
übergehen,  teils  sich  an  der  Berührungsstelle  von  geschmolzenem  Wachs  und  Wasser 
bei  längerem  Stehen  in  der  Wärme  ablagern  und  dann  vom  Wasser  abgeschöpft 
werden.  Zur  Entfernung  aller  noch  anhaftenden  Unreinigkeiten  wird  das  Wachs 
hierauf  in  heißflüssigem  Zustande  durch  Tücher  filtriert  und  meist  in  halbkugelige 
oder  schüsselartige  Blechformen  ausgegossen,  in  denen  es  erstarrt.  Die  aus  den 
Formen  geschlagenen  brotförmigen  Wachsblöcke  (Wachskuchen,  Wachsböden)  kommen 
dann  nach  Abkratzen  der  in  der  heißen  Wachsmasse  zu  Boden  gesunkenen  Schmutz- 
reste in  den  Handel. 

Die  in  den  Schmelzgefäßen  und  in  den  Filtertüchern  verbleibenden  sowie  die 
beim  Ausgießen  vergeudeten  und  die  abgekratzten  Wachsreste  werden  gesammelt 
und  zur  Gewinnung  des  Wachses  nochmals  ausgekocht  oder  in  geeigneten  Appa- 
raten mit  Benzin  oder  Tetrachlorkohlenstoff  extrahiert,  falls  sie  nicht  beim  nächsten 
Ausschmelzen  wieder  mitverwendet  werden,  was  vielfach  in  den  weniger  kultivierten 
Ländern  geschieht,  aber  das  Wachs  minderwertig  macht.  Auch  können  die  Reste 
für  Wachsfackeln  oder  sonstige  Produkte  verwendet  werden,  für  welche  gereinigtes 
Bienenwachs  nicht  erforderlich  ist. 

Das  sowohl  bezüglich  seiner  Reinheit  und  hellen  Färbung  wie  der  guten  Bleichbarkeit 
wegen  sehr  geschätzte  deutsche  Bienenwachs  kommt  hauptsächlich  aus  den  Heidegegenden  der  nord- 
deutschen Tiefebene,  aus  Thüringen  und  einzelnen  Gegenden  Süddeutschlands.  Es  wird  durchwegs 
im  eigenen  Lande  verbraucht.  Ebenso  wird  das  schlesische,  mährische,  böhmische,  niederösterreichische, 
galizische,  illyrische,  Tiroler  und  siebenbürgische  Wachs,  welches  in  nadelwaldreichen  Gegenden  meist 
eine  dunkle,  grünliche  Färbung  besitzt,  nur  wenig  exportiert. 

In  größeren  Mengen  wird  zeitweise  das  russische  und  polnische  Wachs  auf  den  Markt  gebracht, 
•ebenso  wie  das  qualitativ  bessere,  vielfach  stark  rötlich  gefärbte  Wachs  aus  Rumänien,  Griechenland 
und  der  Türkei1.  Das  in  Frankreich  in  mehr  oder  weniger  guter  Beschaffenheit  erzeugte  Wachs 
wird  nicht  ausgeführt,  da  Frankreich  selbst  größere  Wachsbleichereien  und  Wachswarenfabriken  be- 
sitzt, welche  alles  französische  Wachs  verarbeiten  und  noch  große  Mengen,  namentlich  aus  Portugal, 
Spanien  und  Italien,  einführen.  Kleinasien  liefert  hauptsächlich  das  besonders  geschätzte  Smyrna- 
wachs,  während  das  weniger  gut  brauchbare  persische,  syrische,  indische,  siamesische,  chinesische 
und  japanische  Bienenwachs  nur  selten  auf  dem  Markte  erscheint. 

Viel  angeboten  wird  dagegen  Marokko-,  Senegal-,  Sierra  Leone-,  Kongo-  und  Madagaskarwachs, 
welches  in  Qualität  und  Bleichbarkeit  von  dem  ägyptischen,  abessinischen  und  ostafrikanischen  Wachs 
meist  übertroffen  wird.  Sehr  gesucht  sind  auch  die  südamerikanischen  (Chile,  Brasilien,  Cuba,  St.  Do- 
mingo, Haiti,  Guinea),  sowie  californischen  und  mexikanischen  Wachse,  aus  Mexiko  und  den  mittel- 
amerikanischen Kleinstaaten,  da  sie  meist  gut  bleichbar  sind.  Aus  Australien  kommt  lediglich  Mel- 
bourne-Wachs auf  den  Markt. 

Im  allgemeinen  gut  fallende  unverfälschte  Partien  kommen  aus  Benguela,  Loanda,  Angola, 
Gambia,  Bissao,  Domingo,  Haiti,  Lindi,  Ibo,  Mozambique,  Sansibar,  Madagaskar.  Diese  Wachsarten 
werden  sowohl  in  Brocken,  wie  in  Schüssel-  oder  Tellerform  geliefert.  Mehr  oder  weniger  ver- 
fälschte Partien  kommen  aus  Chile  (Talgeinwurf),  Brasilien  (Talg  und  Hummelwachs),  Abessinien  (Talg), 
Smyrna  (Einwurf  verfälschter  Ware  zwischen  reinem  Wachs)  und  Cuba  (desgleichen).  Diese  Wachs- 
sorten werden  meist  in  Schüssel-  oder  Kanisterform  geliefert.  Raffiniert  verfälschte  Wachse  kommen 
aus  Tunis,  Algier,  Marokko,  Magador,  Italien,  Spanien  und  Portugal  in  Zylinder-  oder  Brotform 
sowie  in  unregelmäßigen  Stücken,  während  die  3  letzten  Sorten  in  Form  von  Trögen  oder  flachen 
Tafeln  in  den  Handel  kommen. 

Das  Wachs  ist  je  nach  Provenienz,  Alter  der  Waben  und  der  beim  Auskochen 
bzw.  Ausschmelzen  verwendeten  Sorgfalt  hellgelb  bis  braunrot  mit  verschiedenen 
Zwischennuancen,  wie  graugelb,  graugrün  u.  s.  w.  Die  Farbe  des  Wachses  hängt  meist 

1  Letzteres  wurde  seit  Ende  1916  in  besonders  großen  Mengen  aus  Tarsus,  Adana  und  Konia 
nach  Bulgarien  für  Beleuchtungszwecke  eingeführt,  um  dort  das  sonst  benutzte  rumänische  Petroleum 
zu  ersetzen. 
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von  den  Pflanzen  ab,  welche  von  den  Bienen  aufgesucht  werden.  Die  Bienen  übernehmen 
den  Pflanzenfarbstoff  mit  dem  Honig  oder  dem  Blütenstaub.  Das  Wachs  wilder  Bienen, 
Wespen  und  Hummeln  ist  wesentlich  dunkler  —  oft  fast  schwarz  —  und  nicht  bleichbar. 

Reines  Bienenwachs  ist  amorph  und  hat  einen  körnigen,  großmuscheligen 
Bruch.  An  sich  spröde,  erweicht  es  bei  Handwärme  und  läßt  sich  kneten.  Es 
besitzt  einen  schwach  aromatischen,  angenehmen  Geruch  und  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  kaltem  Alkohol.  In  siedendem  Alkohol  ist  das  Bienenwachs  völlig  löslich,  scheidet 
sich  aber  beim  Erkalten  bis  auf  geringe  Mengen  alkohollöslicher  Anteile  (Cerotin- 
säure)  wieder  aus  und  bleibt  nur  in  Äther,  Benzin,  Schwefelkohlenstoff,  Tetrachlor- 
kohlenstoff, Aceton,  Terpentinöl  und  sonstigen  flüchtigen  Lösungsmitteln  und 
ätherischen  Ölen  fast  völlig  gelöst. 

Das  Bienenwachs  ist  der  Hauptvertreter  der  Wachse,  welche  kein  Glycerin, 
sondern  an  dessen  Stelle  höhere  Alkohole  enthalten.  Es  besteht  in  der  Hauptsache 
aus  dem  Palmitinsäureester  des  Myricylalkohols  (Myricylpalmitat),  sowie  aus  freier 
Cerotinsäure  im  Verhältnis  von  86 :  14  und  enthält  außerdem  noch  feste  Kohlen- 
wasserstoffe (12-17%). 

Um  dem  gereinigten  Bienenwachs  die  durch  Verunreinigung  (Honig  und 
Blütenstaub)  hervorgerufene  natürliche  Farbe  zu  nehmen,  wird  es  an  der  Luft  oder 
durch  chemisch  wirkende  Mittel  gebleicht.  Durch  Sonnenlicht  leicht  bleichbar 
sind:  deutsches,  österreichisches,  ostgalizisches,  ungarisches,  venetianisches,  levan- 
tinisches,  türkisches,  spanisches,  französisches  und  zum  größten  Teil  russisches 
Bienenwachs.  Die  Bleichfähigkeit  eines  Wachses  kann  leicht  dadurch  festgestellt 
werden,  daß  in  feine  Späne  zerschnittenes  Wachs  mit  einer  10%  igen  filtrierten 
Chlorkalklösung  durchgeschüttelt  wird.  Ein  Wachs,  dessen  Färbung  in  7  Minuten 
durch  diesen  Prozeß  zerstört  ist,  gilt  als  gut  bleichbar. 

Für  die  Naturbleiche  wird  das  Wachs  dadurch  vorbereitet,  daß  es  über 
Wasser  (am  besten  durch  direkten  oder  indirekten  Dampf)  bei  70°  geschmolzen 
und  in  heißflüssigem  Zustande  in  eine  mit  feinen  Löchern  versehene  Rinne  abge- 
lassen wird,  unter  welcher  eine  halb  in  einem  großen,  mit  ständigem  Wasser- 
Zu-  und  Abfluß  versehenen  Bassin  liegende  Holz-  oder  hohle  Metallwalze  (etwa 
25  cm  Durchmesser)  langsam  von  Hand  gedreht  wird  (Bändermaschine).  Hierdurch 
erstarrt  das  Wachs  zu  dünnen,  fast  weißen  Streifen  und  Tropfen  (Bandwachs), 
welche  dem  Licht  und  der  Luft  eine  große  Oberfläche  bieten.  Die  Späne  werden 
dann  aus  dem  Wasser  genommen  und  auf  langen,  mit  Draht  bespannten  und  mit 
grober  Leinwand  belegten  Holzrahmen  in  gleichmäßiger  Schicht  ausgebreitet, 
welche  dem  Sonnenlicht  möglichst  lange  ausgesetzt  und  vor  Staub-  und  Ruß- 
wirkung geschützt  sind.  Hier  bleibt  das  gebänderte  Wachs  je  nach  der  Einwirkungs- 
dauer des  Sonnenlichts  und  seiner  Bleichbarkeit  1  —  4  Wochen  bis  zur  voll- 
endeten Bleichung  liegen,  wobei  es  mehrmals  am  Tage  mit  Wasser  überbraust 
und  gewendet  wird.  Je  dünner  die  Bänder,  je  größer  die  Oberfläche  des  Wachses 
und  je  kälter  das  zufließende  Kühlwasser  ist,  umso  schneller  ist  der  durch  die 
Einwirkung  des  Sonnenlichts  beschleunigte  Ozonisierungsprozeß  beendet.  Bei 
schwer  bleichbaren  Wachsen  ist  oft  ein  mehrmaliges  Umschmelzen  und  Bändern 
der  bereits  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  gewesenen  Wachsspäne  erforderlich.  Ein 
Zusatz  von  einigen  Prozent  Terpentinöl  beschleunigt  durch  erhöhte  Sauerstoff  auf- 
nähme den  Bleichprozeß,  ebenso  wie  Talg,  welcher  das  Wachs  elastisch  erhält  und 
durch  die  leichte  Oxydierbarkeit  der  Ölsäure  den  Farbstoff  des  Wachses  schneller 
zerstört.  In  letzterem  Falle  ist  das  gebleichte  Wachs  natürlich  nicht  mehr  rein,  ein 
Talgzusatz  also  nur  in  besonderen  Fällen  angängig. 
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Eine  schneller  und  ebenso  wie  die  chemische  Bleiche  von  der  Tages-  und 
Jahreszeit  unabhängige,  jedoch  nicht  so  ausgiebig  zum  Ziele  führende  mechanische, 
durch  Adsorption  wirkende  Bleichmethode  besteht  in  der  mehrmaligen  Behandlung 
des  heißflüssigen  (130°)  Rohwachses  mit  sog.  Bleicherden,  wie  Walkerde  (A.P.  P83  661), 
Infusorienerde,  Tonsil,  Floridin  und  anderen  Aluminium-  oder  Magnesiumhydro- 
silicaten. 

In  das  Gebiet  der  chemischen  Bleiche  gehört  die  Behandlung  des  Wachses 
in  der  Wärme  oder  in  gebändertem  Zustande  mit  Chlor,  Kaliumchlorat,  über- 
mangansaurem Kalium  und  ähnlichen  Bleichmitteln.  Nicht  angebracht  sind  die  in  der 
Öl-  und  Fettbleiche  üblichen  Verfahren,  wie  direkte  und  indirekte  Oxydation  mit 
Ozon,  Behandlung  mit  Superoxyden  und  Perboraten,  elektrische  Bleiche,  Reduktion 
mit  schwefliger  Säure,  Sulfiten  u.  s.  w. 

Allgemein  angewendet  wird  dagegen  die  Chromsäurebleiche.  Diese  besteht 
darin,  daß  man  das  Wachs  in  einem  ausgebleiten  Bottich  über  Wasser  durch 
Einleiten  von  Dampf  schmilzt  und  mit  Kaliumbichromat  und  überschüssiger 
Schwefelsäure  in  bestimmtem  Verhältnis,  welches  den  nascierenden,  den  Farbstoff 
des  Wachses  zerstörenden  Sauerstoff  voll  zur  Geltung  bringt,  etwa  eine  Stunde 
lang  kocht,  worauf  man  das  Wachs  absitzen  läßt.  Nach  Ablassen  der  die  Verun- 
reinigung und  verkohlten  Farbstoffe  enthaltenden  Chromalaunlösung  wird  das  Wachs 
mehrmals,  u.  zw.  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  zur  Ent- 
fernung des  das  Wachs  grün  färbenden  Chromoxyds,  mit  Wasser  ausgekocht  und 
nach  Auswaschen  des  Chromisalzes  und  aller  Säure  in  Blockformen  ausgefüllt.  Im 
allgemeinen  nimmt  man  auf  100  Tl.  Bienenwachs  rund  60  Tl.  Wasser,  8  —  9  Tl. 
Kaliumbichromat,  42  —  48  Tl.  Schwefelsäure  und  wäscht  mit  einer  Auflösung  von 
1  Tl.  Oxalsäure  in  15  Tl.  Wasser  nach.  Bevor  das  Wachs  in  den  Handel  gebracht 
wird,  muß  es  meist  in  runde  Scheibenformen  in  Stärke  von  einigen  mm  (Scheiben- 
wachs) oder  kleine  5  cm  hohe  Blöcke  umgegossen  werden. 

Im  Hinblick  darauf,  daß  bei  der  Naturbleiche  die  zum  Ankauf  des  Wachses 
verwendeten  Summen  wochenlang  festliegen  und  die  bei  der  Naturbleiche  aufzu- 
wendende Mühe  größer  ist,  stellt  sich  die  chemische  Bleiche  insbesondere  für 
größere  Betriebe  billiger. 

Eigenschaften.  Das  gebleichte  Wachs  soll  rein  weiß  sein.  Es  ist  geruch- 
und  geschmacklos,  in  dünnen  Scheiben  schwach  durchscheinend  und  alabasterartig 
glänzend,  härter  und  spröder  als  das  ungebleichte  Wachs.  Durch  die  chemische 
Bleiche  erfahren  die  Konstanten  des  Wachses,  wie  aus  Tabelle  S.  538  zu 
ersehen  ist,  geringe  Abweichungen.  Für  die  chemische  Bleiche  besonders  geeignet 
ist  Bienenwachs  aus  Chile,  Brasilien,  Cuba,  Haiti,  Beladi,  Smyrna,  Mozambique, 
Bissao,  Benguela,  Lindi  und  Sansibar.  Bei  verfälschten  Wachsen  ist,  je  nach  Art 
der  in  Frage  kommenden  Fälschungsmittel,  eine  vollständige  Bleiche  nicht  immer 
durchführbar.  Vielfach  tritt  in  solchen  Fällen  auch  später  wieder  eine  Verfärbung 
des  Wachses  auf. 

Da  das  Bienenwachs  schon  allein  mit  Rücksicht  auf  den  hohen  Preis  in  ausgedehntestem  Maße 
verfälscht  wird  und  den  Bienen  künstliche,  meist  aus  Ceresingemischen  verfertigte  Wabenwände  in 
die  Stöcke  eingesetzt  werden,  an  welche  diese  dann  die  Wabenrosen  anbauen,  so  ist  ganz  reines  Bienen- 
wachs nur  noch  schwer  erhältlich.  Abgesehen  von  den  bei  einzelnen  ausländischen  Bienenwachssorten 
vielfach  anzutreffenden  Verunreinigungen  mit  gepulverten  Mineralsubstanzen  (Sand,  Schwerspat,  Ton, 
Kalk,  Gips,  Ziegelmehl),  Stärke,  Mehl,  Baumrinde,  Bienen-  und  Pflanzenfragmenten,  dienen  zur  Streckung 
bzw.  Fälschung  in  erster  Linie  Ceresin,  Paraffin  und  Insektenwachs,  dann  Stearinsäure,  Talg,  Japan- 
wachs, Carnaubawachs,  Candelilawachs  und  Harz,  meist  in  bestimmten  Mischungsverhältnissen,  um  hier- 
durch die  durch  den  einen  oder  andern  Zusatz  veranlaßten  physikalischen  oder  chemischen  Veränderungen 
auszugleichen.  Denn  es  ist  nicht  schwer,  bienenwachsartige  Gemische  herzustellen,  die,  obwohl  frei  von 
Bienenwachs,  dennoch  die  normalen  charakteristischen  Kennzahlen  des  reinen  Bienenwachses  aufweisen. 
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Die  in  der  Handelsanalyse  als  Erkennungszeichen  für  die  verschiedenen  Wachsarten  und  Wachs- 
gemische eingeführten  Normalzahlen  (Konstanten)  schwanken  in  großen  Grenzen.  Bei  europäischen 
und  amerikanischen  Wachsen  rechnet  man  im  Mittel  mit  den  Hauptkoeffizienten:  Säurezahl  20,  Ver- 
seifungszahl  97,  Verhältniszahl  4,1,  während  indische,  chinesische,  japanische  und  einige  afrikanische 
Wachse  stark  abweichende  Zahlen  aufweisen,  ohne  daß  diese  durch  Verfälschung  herbeigeführt  wurden. 
Aber  auch  deutsche  Firmen,  welche  keine  unlauteren  Manipulationen  vornehmen,  kommen  oft  in  die 
Lage,  von  vornherein  verfälschte  Ware  verkaufen  oder  verarbeiten  zu  müssen,  weil  schon  durch  den 
Kunstwaben  gebrauchenden  Imker  Verunreinigungen  in  das  Wachs  kommen.  Da  bei  den  außerordentlich 
komplizierten  Mischungen  der  Wachse  verschiedener  Provenienz  untereinander  oder  mit  geringen  Ver- 
fälschungszusätzen die  üblichen  Untersuchungsmethoden  nur  größere  Zusätze  erkennen  lassen,  so  wird 
eine  Besserung  und  Behebung  der  Unzulänglichkeit  des  bisherigen  Analysenganges  angestrebt. 

Die  Untersuchung  des  Bienenwachses  geschieht  im  allgemeinen  in  gleicher  Weise  wie  bei 
den  Fetten;  immerhin  bedingt  seine  chemische  Natur  verschiedene  Besonderheiten.  Über  die  bei  der 
Untersuchung  einzuschlagenden  Wege  ist  alles  Erforderliche  aus  den  endstehend  angeführten  Hand- 
büchern zu  ersehen. 

Verwendung.  Wie  bereits  erwähnt,  wird  Bienenwachs  trotz  der  viel  billigeren 
und  allgemein  gebräuchlichen  Surrogate  noch  heute  vielfach  als  Kerzenmaterial, 
besonders  für  Kultuszwecke,  verwendet.  Bei  der  Herstellung  von  Wachskerzen 
unterscheidet  man  vier  verschiedene  Verfahren,  nämlich  das  Ziehen,  Ausrollen, 
Tauchen  und  Angießen.  Da  geschmolzenes  Bienenwachs  die  Eigentümlichkeit  zeigt, 
sich  beim  Erstarren  stark  zusammenzuziehen,  so  kommt  die  sonst  übliche  Art  der 
Kerzenherstellung  durch  Gießen  nur  in  Ausnahmefällen  zur  Anwendung;  denn 
gegossenes  Wachs  würde  in  den  Kerzenformen  leicht  Hohlräume  bilden  und  an 
den  Wandungen  der  Qußform  kleben  bleiben.  Umso  besser  eignet  sich  aber  das 
Bienenwachs  zur  Herstellung  von  Kerzen  durch  Ziehen  oder  Angießen,  da  kein 
anderes  Kerzen material  in  der  Wärme  die  Geschmeidigkeit  und  in  erkaltetem  Zustande 
die  Widerstandsfähigkeit  des  Bienenwachses  besitzt.  Bei  dem  spröderen  gebleichten 
Bienenwachs  wird  die  ursprüngliche  Geschmeidigkeit  durch  einen  geringen  Talg- 
zusatz wieder  hergestellt;  doch  haben  derartige  Zusätze  meist  andere  Übelstände, 
wie  schlechteres  Brennen  und  Abrinnen  infolge  des  niedrigeren  Schmelzpunktes,  üblen 
Geruch  u.  a.  m.,  im  Gefolge,  welche  bei  besonders  biegsamen  Wachskerzen,  wie  z.  B. 
den  Wachsstöcken,  die  fast  ausschließliche  Verwendung  von  gelbem  Bienenwachs 
bedingen.  Da  der  gleichmäßige  Brand  der  Kerze,  abgesehen  von  dem  Material 
selbst,  auch  von  der  Dicke  des  Dochtes  in  Fadenzahl  und  Garnstärke  und  seiner 
Präparierung  durch  besondere  Beizen  abhängig  ist,  muß  ein  dem  Kerzenmaterial 
entsprechender  Docht,  auf  dessen  Aufgabe  und  Anforderungen  hier  nicht  weiter 
eingegangen  werden  kann,  gewählt  werden  (vgl.  Kerzen,  Bd.  VII,  6). 

Das  Ziehen  der  Kerzen  bzw.  Wachsstöcke  geschieht  in  der  Weise,  daß  der  Docht  von  einer 
Lattentrommel,  auf  die  er  aufgerollt  ist,  durch  eine  Wanne  gezogen  wird,  in  welcher  das  Wachs  durch 
eine  Wärmevorrichtung  flüssig  gehalten  wird.  Am  Austritt  aus  der  Wanne  befindet  sich  eine  mit 
zahlreichen  Löchern  mit  verschiedenem  Durchmesser  versehene  drehbare  Scheibe  oder  ein  Bandeisen 
(Zieheisen),  durch  welche  der  mit  Wachs  vollgesogene  und  bedeckte  Docht  hindurchgezogen  wird,  um 
dann  auf  eine  zweite,  in  einem  zur  Abkühlung  der  letzten  Wachsschicht  genügenden  Abstand  aufgestellte 
Trommel  aufgerollt  zu  werden.  Der  Docht  wird  nun  so  lange  von  einer  zur  andern  Trommel  unter 
jeweiligem  Wechsel  der  immer  größer  zu  wählenden  Löcher  des  Zieheisens  hin  und  hergezogen,  bis  der 
Wachsstock  die  gewünschte  Stärke  aufweist.  Dieser  wird  dann  in  verschiedenen  Formen  über  Stöcke 
oder  Kartenscheiben  aufgewickelt  oder  verflochten,  eine  Aufgabe,  die  große  Geschicklichkeit  erfordert. 

Eine  schwierigere  Arbeit  ist  die  Herstellung  der  Kerzen  durch  Ausrollen.  Zu  diesem  Zweck 
wird  das  durch  schwaches  Anwärmen  weich  gemachte  Wachs  durch  Pressen  und  Kneten  so  lange 
bearbeitet,  bis  es  völlig  gleichmäßig  und  frei  von  Luftblasen  ist.  Das  nunmehr  sehr  plastische  Wachs 
wird  auf  dem  Rolltisch  zu  der  erforderlichen  Kerzenlänge,  die  vielfach  1  m  überschreitet,  ausgerollt 
und  nach  Einlegen  des  Dochtes  in  eine  eingeknetete  Rille  mit  dem  Rollbrett  gleichmäßig  rund  gerollt. 

Durch  Tunken  werden  Kerzen  hergestellt,  indem  man  an  einem  eisernen  oder  hölzernen 
Reifen,  dem  Kranze,  eine  Anzahl  Dochte  aufhängt  und  diese  mit  kleinen  Pausen  so  oft  in  ein  Gefäß 
mit  flüssigem  Wachs  eintaucht,  bis  die  gewünschte  Kerzenstärke  erreicht  ist. 

Anstatt  die  an  dem  Eisenreifen  hängenden  Dochte  zu  tauchen,  kann  man  diese  auch  mit  Hilfe 
besonderer  schnabelförmiger  Gießlöffel  mit  warmflüssigem  Wachs  über  dem  Schmelzkessel  bis  zur 
Erreichung  der  Kerzenstärke  angießen.  Die  durch  Tunken  oder  Angießen  hergestellten  Kerzen  müssen 
dann  noch  auf  dem  Rolltisch  zu  gleichmäßiger  Stärke  und  Rundung  ausgerollt  und  mit  besonderen 
Hütchenmessern  beschnitten  werden.  Weiße  Kerzen  werden  nach  der  Fertigstellung  dann  meist  noch 
einer  kurzen  Sonnenbleiche  ausgesetzt. 
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Bei  den  zum  Export  nach  heißen  Ländern  bestimmten  Kerzen  erhält  die  Kerzenmasse  einen 
Zusatz  von  gebleichtem  Carnaubawachs,  um  das  Weichwerden  und  Verkleben  der  Kerzen  zu  verhindern. 
In  das  Gebiet  der  Wachskerzen  fallen  auch  die  durch  Ziehen  hergestellten  Wachskerzen  für  Nacht- 
lichte, sowie  die  durch  Gießen  in  Blech-,  Papier-  oder  Glasformen  erzeugten  Illuminationslämpchen, 
welche  jedoch  heute  kaum  noch  aus  reinem  Bienenwachs  hergestellt  werden. 

Während  die  Honigbienen  in  den  meisten  Ländern  durch  Züchtung  zu  Haus- 
tieren geworden  sind,  ist  es  in  einzelnen  tropischen  Gegenden  noch  nicht  gelungen, 
die  Immen  zu  zähmen  und  zu  kultivieren.  Diese  tropischen  wilden  Bienenarten  sind 
Freinister;  ihr  Bau  besteht  nur  aus  einer  Wabe.  Ebenso  wie  die  gezähmten  Bienen 
haben  die  wilden  Bienen  verschiedene  Abarten. 

Am  bekanntesten  sind  unter  diesen  die  ostindischen  Bienenarten.  Die  Zwerg- 
honigbiene (apis  florea)  hat  mit  Rücksicht  auf  die  geringe  Wabenförderung  nur  unter- 
geordnete Bedeutung.  Wichtiger  ist  die  gemeine  indische  Biene  (apis  indica),  deren 
Züchtung  in  Britisch-  und  Holländisch-Indien  vereinzelt  in  irdenen  Stöcken  oder 
hohlen  Baumklötzen  vorübergehend  gelang.  Die  größte  Art  ihrer  Gattung  ist  die 
Riesenhonigbiene  (apis  dorsata).  Sie  baut  eine  einzige  Wabe  auf  die  untere  Seite 
von  Baumästen  oder  an  überhängenden  Felsen  in  der  Größe  einer  Hand  bis  zu  2  m 
Durchmesser.  Indien  ist  sehr  reich  an  wilden  Bienen,  und  die  überaus  primitive  Art 
der  Einsammlung  der  Honigwaben  bringt  es  mit  sich,  daß  nur  geringe  Mengen 
des  vorhandenen  Wachses  gewonnen  und  auf  den  Markt  gebracht  werden.  Die  durch 
Auspressen  in  Tüchern  vom  Honig  befreiten  Waben  werden  über  Wasser  ausgeschmolzen 
und  dann  in  Schüsseln,  Block-  oder  Stangenform  ausgegossen.  Die  vielfach  festgestellten 
Verfälschungen  mit  Sesamöl  haben  lediglich  den  Zweck,  das  Wachs  geschmeidiger 
zu  machen.  Auch  durch  Färben  des  an  sich  vielfach  grauweißen  Wachses  mit  Curcuma 
ist  eine  Verbesserung  der  Verwendungsmöglichkeiten  beabsichtigt. 

Von  den  indischen  Wachsen  kommt  insbesondere  das  sog.  Oheddawachs 
in  den  europäischen  Handel.  Es  unterscheidet  sich  von  dem  gewöhnlichen  Bienen- 
wachs ganz  erheblich  durch  seine  abweichenden  analytischen  Daten  (insbesondere 
niedrige  Säurezahl  und  infolgedessen  hohe  Verhältniszahl)  sowie  dadurch,  daß  es 
nur  Cerylalkohol  als  Ester  enthält,  während  im  gewöhnlichen  Bienenwachs  neben 
Cerylalkohol  in  der  Hauptsache  Myricylalkohol  enthalten  ist.  Ein  dem  Gheddawachs 
ähnliches  Bienenwachs  kommt  unter  dem  Namen  China  wachs  aus  Anam,  Französisch- 
Cochinchina  und  Schanghai.  Geringe  Abweichungen  weist  das  aus  den  nördlichen 
Provinzen  Chinas  sowie  das  aus  Japan,  Korea  und  Siam  stammende  Bienenwachs  auf. 

Qualitativ  ist  das  chinesische,  koreanische  und  japanische  Wachs  besser  als 
das  indische;  es  ist  härter,  enthält  nur  unbedeutende  Verunreinigungen  und  ist 
leichter  bleichbar.  Die  abweichenden  Zahlen  des  indischen  Wachses  begünstigen 
die  insbesondere  in  Britisch-Indien  vorgenommenen  Verfälschungen,  wozu  die 
Petroleumquellen  Indiens  die  günstigste  Gelegenheit  bieten. 

Dem  indischen  Wachs  beigemischt  ist  vielfach  das  Wachs  stachelloser  Bienen- 
arten (Trigonen,  Meliponen),  welche  auch  in  anderen  tropischen  Ländern,  so  insbesondere 
in  Mittel-  und  Südamerika,  vorkommen  und  deren  Wachs  zum  Teil  auch  von  den 
alle  möglichen  Waben  sammelnden  Eingeborenen  mit  dem  andern  Wachs  zusammen- 
geschmolzen wird.  Das  Wachs  der  stachellosen  Bienen  hat  von  gewöhnlichem  Bienen- 
wachs stark  abweichende,  schwer  bestimmbare  Konstanten,  insbesondere  hohe  Jod- 
zahlen, zumal  sich  vielfach  noch  Harz  und  Kautschuk  beigemischt  finden.  Trigonen- 
wachs  ist  von  pechähnlicher,  weicher  Beschaffenheit  und  besitzt  einen  durchdringenden, 
typischen  Geruch.  Äußerlich  ähnlich  ist  das  Hummelwachs,  welches  ebenfalls 
dunkelbraun  bis  schwarz,  seltener  grün  gefärbt  sowie  von  größerer  Zähigkeit  ist 
und  sich  nicht  bleichen  läßt.    Hummelwachs  ist  nicht  nur  dem  indischen,   sondern 
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den  meisten  Wachsen  aus  der  heißen  Zone,  insbesondere  den  südamerikanischen 
und  afrikanischen  Wachsen,  teils  in  Form  kleiner  Stücke  oder  Kugeln  beigemischt, 
teils  hiermit  verschmolzen. 

Das  chinesische  Insektenwachs  ist  das  Ausscheidungsprodukt  einer  Schild- 
laus, welche  in  China  auf  einem  strauchartigen  Baum,  einer  Ligusterart,  gezüchtet 
wird.  Den  aus  den  Ästen  abgeschiedenen  Eiern  entschlüpfen  in  der  ersten  Hälfte 
des  Juni  Larven,  welche  sich  schnell  häuten  und  bei  größerer  Hitze  Wachs  in  Form 
eines  feinen  Flaumes  ausscheiden.  Mit  der  Ende  August  einsetzenden  Verpuppung 
hört  die  Wachsausscheidung  wieder  auf. 

Da  das  Wachsinsekt  an  seinem  Geburtsort  nicht  gedeiht,  so  werden  zur  ratio- 
nellen Wachsgewinnung  die  gallenartigen  Muttertiere  auf  eine  schnell  wachsende, 
nur  in  dem  hochgelegenen  westlichen  China  vorkommende  Eschenart  übertragen, 
indem  mehrere  Gallen  zusammen  in  ein  durchlöchertes  Blatt  des  Holzölbaumes  ein- 
gewickelt und  an  die  Äste  des  »Wachsbaumes"  gehängt  werden.  Die  aus  den  Eiern 
schlüpfenden  Larven  verteilen  sich  hier  auf  die  Äste  und  Zweige,  wo  die  Verpuppung 
erfolgt.  Die  Wachsausscheidung  ist  in  diesem  Falle  besonders  groß,  so  daß  ein 
Baum,  auf  welchem  die  Insekten  angesiedelt  wurden,  zuletzt  wie  mit  weißem  Schnee 
bedeckt  erscheint,  welcher  eine  Dicke  bis  zu  6  mm  erreicht.  Die  Wachsernte  erfolgt 
dann  in  der  zweiten  Hälfte  des  August.  Das  ausgeschiedene  Wachs  wird  zuerst 
mechanisch  von  den  abgeschnittenen  Zweigen  und  der  Baumrinde  abgekratzt  und 
über  Wasser  geschmolzen,  falls  man  nicht  gleich  die  zerkleinerten  Zweige  aus- 
kocht, und  dann  meist  in  10  cm  starke  runde  Kuchenformen  ausgegossen.  Es  hat 
eine  fast  reinweiße  Färbung  und  ein  körniges,  strahlig- krystallinisches  Gefüge.  Im 
Bruch  ähnelt  es  dem  Walrat;  es  besitzt  weder  Geruch  noch  Geschmack  und  ist 
sehr  hart.  Mit  Rücksicht  auf  den  hohen  Schmelzp.  (bis  84°)  ist  es  ein  besonders 
gesuchtes  Härtemittel  für  reinweiße  Wachskomposition.  Es  enthält  als  Hauptbestand- 
teil Cerylcerotat,  einen  Ester  der  Cerotinsäure  und  des  Cerylalkohols.  Chinesisches 
Insektenwachs  ist  in  Alkohol  und  Äther  nur  schwer  löslich,  leicht  dagegen  in 
siedendem  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff. 

Außer  den  vorgenannten  tierischen  Wachsen  gibt  es  noch  verschiedene  wachs- 
artige Produkte,  welche  von  Insekten  der  heißen  Zone  ausgeschieden  werden;  doch 
beanspruchen  diese  kein  weiteres  Interesse,  da  es  sich  um  ganz  geringe  Mengen 
handelt,  die  nicht  auf  dem  Markte  erscheinen,  weil  eine  rationelle  Gewinnung  sich 
nicht  verlohnt. 

Zu  den  tierischen  Wachsen  gehört  auch  das  Schellackwachs.  Dieses  wird 
aus  dem  Gummilack  gewonnen  (s.  Bd.  II,  164). 

Jeder  Schellack  enthält  4  —  6%  Schellackwachs,  einen  dunkelbraunen  spröden 
Wachskörper,  welcher  zu  50%  aus  freien  Wachsalkoholen  (Myricylalkohol)  besteht, 
während  die  übrige  Menge  der  Alkohole  an  Fettsäuren  gebunden  ist  (Ölsäure-  und 
Palmitinsäureester).  Es  enthält  außerdem  noch  freie  Cerotinsäure,  Melissinsäure  und 
bis  zu  76%  Unverseifbares,  welches  sich  jedoch  zum  Teil  verestern  läßt.  Schellack- 
wachs wird  bei  der  Raffination  von  Schellack  bzw.  bei  der  Verarbeitung  von  Stock- 
lack auf  Granatlack  und  gebleichten  Schellack  in  der  Weise  gewonnen,  daß  man 
den  Schellack  in  der  Wärme  mit  90  —  95%igem  Alkohol  oder  alkalischen  Lösungen 
behandelt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  unlösliche  Wachs  aus,  das  abfiltriert  oder 
m  Großbetrieb  durch  Filterpressen  entfernt  wird.  Die  in  kolloidaler  Form  mit- 
gerissenen letzten  Wachsanteile  können  noch  durch  solche  Lösungsmittel  entzogen 
werden,  welche  auf  Schellack  nicht  einwirken.  Weiterhin  wird  Schellackwachs  beim 
Schellack-Bleichprozeß  gewonnen,  da  es  sich  beim  Aufschließen  des  Rohlackes  mit 
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Soda  ausscheidet.  Schellackwachs  wird  daher  nur  von  Schellackbleichen  und  Rubinlack- 
fabriken geliefert,  sowie  bei  der  Herstellung  von  in  Spiritus  klarlöslichen  Schellack- 
bzw. Spritlacken  aus  Schellack  gewonnen. 

Nicht  immer  ist  das  Schellackwachs  rein,  da  dem  Stocklack  im  Gewinnungs- 
lande manchmal  einige  Prozent  Insektenwachs  oder  Pflanzentalg  zugesetzt  werden, 
um  den  Schmelzprozeß  zu  erleichtern. 

Da  die  Schellackwachsproduktion  verhältnismäßig  gering,  die  Nachfrage  hierin 
aber  sehr  groß  ist,  so  ist  reines  Schellackwachs  überaus  selten,  so  daß  die  unter 
dem  Namen  Schellackwachs  in  den  Handel  gebrachten  Produkte  eine  sehr  unregel- 
mäßige Beschaffenheit  aufweisen.  Meist  handelt  es  sich  um  gefärbte  Kompositionen 
aus  Montanwachs,  Paraffin,  Harz,  Rückstände  der  Ceresin-,  Carnaubawachs-  und 
Bienenwachsraffination   u.  s.  w.   mit  nur  sehr  wenig  reinem  Schellackwachsgehalt. 

Das  den  tierischen  Wachsen  zuzurechnende  Sekret  einiger  ostafrikanischer 
Wachsläuse,  welches  nach  einer  konsularischen  Mitteilung  neuerdings  ostafrikanischem 
Bienenwachs  beigemischt  sein  soll,  ist  noch  nicht  näher  bekannt. 

Der  wichtigste  Vertreter  der  vegetabilischen  Wachse  ist  das  Carnauba- 
wachs. Es  scheidet  sich  in  Form  von  Wachsstaub  auf  den  Blättern  einer  Fächer- 
palme ab,  welche  hauptsächlich  in  den  Niederungen  des  Amazonenstromes  und 
seiner  Nebenflüsse  im  Norden  Brasiliens  angepflanzt  wird.  Die  mit  den  Wachsaus- 
scheidungen bedeckten  Blätter  werden  abgeschnitten  und  nach  mehrtägigem  Trocknen 
an  der  Luft  in  der  Längsrichtung  durchgerissen  und  durch  Klopfen  und  Abschaben 
von  ihrem  Wachsgehalt  befreit.  Wird  nun  der  Wachsstaub  für  sich  über  direktem 
Feuer  eingeschmolzen,  so  bleiben  natürlich  die  in  dem  Wachs  enthaltenen  Schmutz- 
bestandteile und  die  bei  der  primitiven  Gewinnungsweise  nicht  zu  vermeidenden 
Verunreinigungen,  wie  Sand,  Pflanzenfragmente,  Sackfasern  etc.,  in  dem  Wachs 
zurück,  so  daß  es  also  lediglich  in  der  Art  der  Führung  dieses  Schmelzprozesses 
und  der  hierauf  verwendeten  Sorgfalt  liegt,  ob  bei  den  einzelnen  Partien  der 
Schmutzgehalt  verhältnismäßig  hoch  oder  aber  normal  ist.  Als  absichtliche  Ver- 
fälschung ist  dieser  Schmutzgehalt  infolgedessen  nicht  anzusehen,  wenigstens  sofern 
er  noch  unter  8%   liegt  (Aschengehalt  unter  1,5%). 

Das  durch  Zusammenschmelzen  des  Wachsstaubes  über  direktem  Feuer,  Aus- 
gießen in  pfannenartige  Formen  und  Zerkleinern  der  in  unregelmäßige  Stücke  zer- 
sprungenen Wachsmasse  gewonnene  Carnaubawachs  wird  als  „fettgrau"  bezeichnet, 
während  die  helleren  Carnaubawachssorten  „mittelgelb",  „primagelb"  und  „flor"  in 
der  Weise  gewonnen  werden,  daß  hierzu  der  auf  den  noch  geschlossenen  jungen 
Palmblättern  ausschwitzende  hellere  Wachsstaub  für  sich  aufgeschlossen  wird,  also 
die  Pflanzer  eine  Sortierung  des  Wachsstaubes  vornehmen.  Diese  helleren  Carnauba- 
wachsqualitäten  stehen  infolgedessen  durchwegs  höher  im  Preise  als  Carnaubawachs 
fettgrau.  Carnaubawachs  sand-  oder  courantgrau  wird  in  der  Weise  gewonnen, 
daß  der  Wachsstaub  in  kochend  heißes  Wasser  eingerührt  wird,  wobei  sich  bei 
langsamem  Abkühlen  des  Wassers  das  spezifisch  leichtere  Wachs  als  feste  Schicht 
über  dem  Wasser  abscheidet,  während  sich  der  in  dem  Wachs  enthaltene  Schmutz 
zu  Boden  setzt.  Bei  dem  courantgrauen  Wachs  handelt  es  sich  daher  um  eine  fast 
gänzlich  schmutzfreie  Ware,  welche  lediglich  den  Nachteil  besitzt,  daß  sie  etwas 
Wasser  zurückhält,  was  in  vielen  Fällen  nicht  gerade  erwünscht  ist. 

Der  Schmelzpunkt  des  rohen  Carnaubawachses  liegt  durchwegs  über  83° 
(Erstarrungspunkt  80°).  Bei  zunehmendem  Alter  steigt  der  Schmelzpunkt  bis  auf  86°. 
Hierin  ist  auch  der  Grund  dafür  zu  erblicken,  daß  die  helleren  Qualitäten  stets 
einen  etwas  niedrigeren  Schmelzpunkt  zeigen  als  das  dunklere  Carnaubawachs  fettgrau. 
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Carnaubawachs  besteht  in  der  Hauptsache  aus  Crotinsäuremyricylester  und* 
enthält  außerdem  freie  Crotinsäure,  Carnaubasäure,  2  hochmolekulare  Alkohole  und 
einen  bei  60°  schmelzenden  Kohlenwasserstoff. 

Zur  Herstellung  von  weißem  Carnaubawachs,  welches  ein  beliebtes  Härtemittel  für  Kerzen- 
material und  weiße  Wachsgemische  ist,  unterwirft  man  das  Carnaubawachs  einem  Verseifungsprozeß. 
Um  hierbei  die  Abscheidung  der  unverseifbaren  Bestandteile  des  Carnaubawachses  aus  der  Wachs- 
emulsion  zu  erleichtern,  muß  man  dem  Carnaubawachs  eine  erhebliche  Menge  un  verseif  barer  fester 
Kohlenwasserstoffe  zusetzen,  zu  welchem  Zwecke  man  durchwegs  hochschmelzendes  Paraffin  (58  —  62°)' 
verwendet.  Durch  intensives  Zusammenkochen  der  Carnaubawachs-Paraffin-Mischung  mit  stark  ver- 
dünnten Ätzalkalien  in  geräumigen,  gut  heizbaren  Kesseln  werden  die  dunklen  Carnaubawachsester, 
welche  harzartige  Verbindungen  darstellen,  verseift,  wodurch  gleichzeitig  die  sonstigen  färbenden  Ver- 
unreinigungen des  Carnaubawachses  niedergeschlagen  werden.  Nach  beendeter  Verseifung  läßt  man 
absitzen,  wobei  die  spezifisch  leichtere  und  unverseifte  Mischung  von  Paraffin,  Carnaubawachsalkoholen 
und  Kohlenwasserstoffen  sich  über  der  Wachsseife  abscheiden.  Nach  völliger  Klärung,  welche  durch 
entsprechende  Handgriffe  leicht  zu  erreichen  ist,  schöpft  oder  pumpt  man  die  obere  Schicht  vorsichtig 
ab  und  leitet  sie  in  einen  zweiten  geheizten  Kessel  über,  in  welchem  sie  durch  Aufkochen  mit  Wasser 
gründlich  gewaschen  und  nach  Entfernen  des  Wassers  mit  Entfärbungspulvern  aufgehellt  wird.  Nach 
der  Entfärbung  drückt  man  das  in  der  geschilderten  Weise  gereinigte  Carnaubawachs  durch  eine 
Filterpresse,  aus  welcher  es  dann  klar  abläuft.  Da  dem  heiß  ausgefüllten,  gebleichten  Carnaubawachs 
eine  schwache  Transparenz  und  grünlicher  Schein  anhaften,  so  wird  es  vor  dem  Abkühlen  in  den 
Formen,  geradeso  wie  Ceresin,  so  lange  gerührt,  bis  das  raffinierte  Carnaubawachs  trübe  und  dick- 
flüssig wird,  und  dann  in  entsprechende  Formen,  welche  meist  die  Gestalt  runder  Brote  haben,  aus- 
gefüllt. Je  nach  der  zu  der  Raffination  verwendeten  Paraffinqualität  und  -menge  werden  die  im  Handel 
erhältlichen  verschiedenen  Sorten  von  raffiniertem  Carnaubawachs  gewonnen.  Dem  zur  Raffination 
erforderlichen  Paraffinzusatz  ist  es  daher  zuzuschreiben,  daß  raffiniertes  Carnaubawachs  einerseits- 
einen wesentlich  niedrigeren  Schmelzpunkt  besitzt  als  rohes  Carnaubawachs,  andererseits  aber  auch 
um  mehr  als  die  Hälfte  billiger  ist  als  dieses.  Dem  aus  der  Filterpresse  resultierenden  Preßkuchen 
wird  nach  Vermischen  mit  einem  geeigneten  Auflockerungsmaterial  das  darin  enthaltene  raffinierte 
Carnaubawachs  durch  Benzinextraktion  entzogen. 

Die  in  dem  Kessel  verbleibende  Carnaubawachsseife  wird  nun  durch  Zugabe  von  Säure  wieder 
zersetzt.  Auf  diese  Weise  entstehen  nach  mehrmaligem  Auswaschen  der  durch  die  Mineralsäure  aus- 
gefällten Wachssäuren  die  bekannten  und  wegen  ihrer  leichten  Verseifbarkeit  beliebten  Carnaubawachs- 
rückstände,  welche  für  verseifte  Schuhcremes  und  Bohnermassen,  flüssige  und  salbenartige  Wachs- 
seifen, Politurmittel,  Glanzpräparate  u.  a.  m.  in  großen  Mengen  verwendet  werden. 

Zur  Raffination  werden  100  Tl.  Carnaubawachs  mit  400  Tl.  Paraffin  zusammengeschmolzen  und 
mit  einer  Auflösung  von  13  Tl.  Natronlauge  von  42°Be.  in*  72  Tl.  Wasser  verseift.  Das  sich  über  der 
Seifenemulsion  abscheidende  raffinierte  Carnaubawachs  wird  vorsichtig  abgeschöpft  und  in  einem 
andern  Kessel  mit  40  Tl.  Wasser  aufgekocht,  worauf  man  in  der  Wärme  langsam  absitzen  läßt.  Die 
in  dem  ersten  Kessel  zurückgebliebenen  Rückstände  werden  mit  12— 14  Tl.  Schwefelsäure  66°  bis  zur 
klaren  Ausscheidung  versetzt,  abgeschöpft  und  ausgewaschen. 

Dem  Carnaubawachs  äußerlich  sehr  ähnlich  ist  das  Candelllawachs.  Dieses 
ist  in  einer  Menge  von  2  —  3%  in  einer  binsenartigen  Euphorbiacee  enthalten,  welche 
in  den  nur  mit  geringer  Vegetation  bedeckten  Oebirgsabhängen  des  nördlichen 
Mexico  sowie  einem  Teil  von  Arizona,  Texas,  Südcalifornien  und  Neumexico  als 
dichtes  Unkraut  den  Boden  bedeckt.  Da  die  Art  der  Gewinnung  des  Candelila- 
wachses  gerade  so  wie  heute  noch  in  Brasilien  die  des  Carnaubawachses  in  recht 
primitiver  Weise  vor  sich  geht,  so  fällt  das  Candelilawachs  sehr  verschiedenartig  aus. 
Es  wird  meist  in  der  Weise  gewonnen,  daß  die  frischen  oder  getrockneten  Binsen 
in  Stücke  zerschnitten  und  in  Säcke  oder  Drahtkörbe  eingefüllt  werden,  worauf 
man  diese  in  kochendes  Wasser  einhängt  und  das  hierdurch  austretende  Wachs 
von  der  Oberfläche  des  Wassers  abschöpft.  Nach  einer  andern  Methode  werden 
die  zerschnittenen  Binsen  in  besonderen  Kesseln  mit  Wasserdampf  behandelt, 
wobei  das  Wachs  mit  dem  Kondenswasser  herabtropft  und  auf  diese  Weise 
gewonnen  wird.  Da  die  Wurzeln  kein  Wachs  enthalten,  so  bleiben  diese  im 
Boden  zurück,  wo  sie  weiterwuchern.  Die  Farbe  des  Candelilawachses  bewegt 
sich  zwischen  graugelb  bis  hellbraun.  Candelilawachs  ist  geruchlos;  beim  Er- 
wärmen hat  es  einen  aromatischen,  an  Benzoe  erinnernden  Geruch  und  löst  sich 
in  allen  bekannten  Wachslösungsmitteln.  Candelilawachs  übt  nur  eine  geringe 
Härtung  auf  weitere  Wachskompositionen  aus  und  kommt  daher  als  Härtungs- 
mittel, zu  welchem  Zweck  vornehmlich  Carnaubawachs  verwendet  wird,  kaum 
in  Betracht. 
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Das  noch  wenig  erforschte  Candelilawachs  ist  die  esterartige  Verbindung  einer 
hochmolekularen  Fettsäure  mit  einem  mehrwertigen  Alkohol  und  enthält  außerdem 
noch  freie  Fett-  und  Harzsäuren  und  Oxylactone. 

Eine  Raffinierurig  des  Candelilawachses  nach  Art  des  Carnaubawachses  ist  nicht 
möglich.  Andere  Bleichmethoden  haben  nur  einen  geringen  Erfolg. 

Ein  noch  wenig  bekanntes  und  im  Handel  noch  nicht  eingeführtes  Wachsprodukt 
ist  das  Zuckerrohrwachs.  Die  auf  den  Zuckerrohrstengeln  abgelagerte  Wachs- 
masse bildet  zahllose,  ungleich  lange  Stäbchen,  die  an  ihren  Enden  häufig  gekrümmt 
erscheinen.  Auch  hier  sind  Art  und  Weise,  wie  das  Wachs  aus  den  inneren  Pflanzen- 
teilen, in  denen  es  gebildet  wurde,  durch  die  lebenden  Zellhäute  nach  außen  dringt, 
sowie  seine  chemische  Konstitution  noch  nicht  völlig  aufgeklärt.  Die  hautartigen 
Wachsablagerungen  werden  von  der  Pflanze  nicht  absorbiert,  sondern  dienen  zur 
Verstärkung  der  Oberhaut.  Sie  verhindern  einerseits  ein  Austrocknen  der  Stengel 
und  erleichtern  andererseits  das  Abfließen  des  Regens.  Das  Zuckerrohrwachs  wird 
aus  den  Rückständen  gewonnen,  welche  sich  beim  Auspressen  des  Zuckerrohrs  zur 
Entfernung  des  Saftes  ergeben.  In  den  Filterpreßkuchen  sind  bis  zu  17%  Wachs 
enthalten,  welche  durch  Benzin-  oder  Benzolextraktion  gewonnen  werden.  Das  nach 
dem  ersten  Verfahren  erhaltene  Wachs  ist  fast  weiß,  während  das  durch  Benzol 
extrahierte  Wachs  dunkler  gefärbt  ist  und  nochmals  gereinigt  werden  muß.  Das  in 
dem  Preßsaft  suspendierte  Wachs  wird  durch  Schleudern  entfernt.  Die  Gewinnung 
des  Zuckerrohrwachses  erfolgt  auch  in  der  Weise,  daß  die  Stengel  geschüttelt  werden 
und  das  hierbei  abstaubende  Wachs  nach  einem  Sammelbehälter  geblasen  wird,  da 
das  Ausziehen  mit  organischen  Lösungsmitteln  bei  dem  geringen  Wachsgehalt  recht 
kostspielig  ist. 

Einige  Zuckerfabriken  in  Natal  haben  bereits  auf  Anregung  einer  englischen 
Exportfirma  kleine  Anlagen  zur  Gewinnung  des  Wachses  errichtet,  und  in  Südafrika 
sollte  vor  dem  Kriege  eine  große  Extraktionsanlage  zur  Gewinnung  von  Wachs  aus 
dem  Ubazuckerrohr  gebaut  werden.  Kleinere  Anlagen  bestehen  auch  noch  auf  Java 
und  Honolulu. 

Nach  dem  E.  P.  5066/15  wird  Zuckerrohrwachs  dadurch  gebleicht,  daß  es  auf 
einer  Lösung  von  1  %  chlorsaurem  Kalium  und  2  —  5%  Schwefelsäure  geschmolzen  und 
bei  Q0— 100°  mehrere  Stunden  lang  mit  Luft  durchblasen  wird,  worauf  eine  Nach- 
behandlung mit  Entfärbungskohle  folgt. 

Außer  den  genannten  hauptsächlichen  Vertretern  der  Wachsvegetabilien  gibt 
es  noch  eine  große  Anzahl  Pflanzen,  welche  auf  ihrer  Oberfläche  Wachs  ausscheiden. 
Selbst  wenn  dies,  wie  bei  unseren  Kernobstsorten,  auch  nur  ein  außerordentlich  feiner 
Wachshauch  ist,  so  lassen  sich  doch  aus  den  Wurzeln,  Stämmen,  Zweigen,  Blättern, 
Gräsern  und  Früchten  sowie  ihren  Verwesungsprodukten  wachsartige  Körper  durch 
Extraktion  oder  Vakuumdestillation  gewinnen;  nur  ist  ihr  Gehalt  daran  so  gering, 
die  Pflanze  selbst  so  selten  oder  das  gewonnene  Produkt  so  weich  und  minderwertig, 
daß  sich  eine  systematische  Gewinnung  nicht  rentiert  und  eine  eingehende  Unter- 
suchung bisher  auch  unterblieben  ist  (Wijnberg,  Het  Rietwas  en  de  Mogelijkheid 
zyner  technische  Winning,  1909.  I.  H.  de  Bussy,  Amsterdam). 

Von  den  vereinzelt  und  in  geringen  Mengen  angebotenen  Wachsarten  seien 
nachstehende  angeführt:  Flachswachs,  Baum  woll  wachs,  Akon  wachs,  Stroh  wachs,  Torf- 
wachs (F.  P.  338  736),  Palmwachs,  Pisangwachs,  Ocotillawachs,  Gondangwachs,  Okuba- 
wachs  (Ukuhubawachs),  Balanophorenwachs,  Psyllawachs,  Kuhbaumwachs,  Rhimba- 
wachs,  Opiumwachs,  Kaffeewachs.  Einige  dieser  Wachsprodukte  sind  stark  harzhaltig 
und  bilden  den  Übergang  vom  Wachs  zum  Kautschuk  oder  stellen  Gemenge  von 
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wachsartigen  mit  harz-  oder  gummiartigen  Körpern  sowie  Triglyceriden  dar.  Über 
diese  Wachsprodukte,  welche  lediglich  ein  wissenschaftliches  Interesse  beanspruchen 
finden  sich  in  der  neueren  Fachliteratur  vereinzelt  kurze  Hinweise. 


Wachsart 


Spez.  Gew. 


Schmelzp. 


Säurezahl 


Verseifungszahl 


Jodzahl 


Un  ver- 
seif bares 


Döglingsöl 

Spermacetiöl 

Walrat 

Wollfett,  roh 

,,         gereinigt 

Wollwachs 

Bienenwachs,  normal  .    .    .    . 

„  gebleicht    .    .    . 

„  indisches   .    .    . 

Trigonen-  (Meliponen-)  Wachs 

Hummelwachs 

Chinesisches  Insektenwachs  . 

Schellackwachs 

Carnaubawachs 

Candelilawachs 

Zuckerrohrwachs 


0,875  - 
0,877- 
0,943  - 
0,937- 
0,970- 
0,904- 
0,959- 
0,964- 
0,950- 
0,961  - 
j  0,960- 
0,932- 
0,971  - 
0,990- 
0,982 
0,980- 


0,890 
0,885 
0,960 
0,970 
0,973 
0,919 
•0,970 
■0,968 
■0,965 
0,963 
•0,969 
0,970 
-0,980 
■0,999 
0,996 
-0,982 


43-47 
32-38 
40-42 
48-55 
61-63 
63-66 
63-64 
66-76 
68-72 
81-84 
74-78 
83-85 
66-70 
73-80 


0,1-0,4 
0,1-0,3 
2-5,2 
14-15,5 
0,5-4,5 
18-22 
16,8-21,5 
18,6-22 
5,8-7,5 
16,2-22,8 
18-19,4 
0-0,3 
12,5-16 

4-9 
12,7-18 
8-10 


123- 
123- 

108- 

78- 

98 

139 

88 

90,4 

81,7 

79,8 

93 

70 

120 

78 

56,3 

48 


-144 

-134 

-134 

-125 

-127 

-140 

-107 

-92 

-103,2 

- 145,7 

-98,1 

-93 

- 126 

-86,5 

-63 

-57 


81,3- 

68- 

4,8- 

17- 

10,6 

36- 

3,6- 

4- 

6,8- 

30,2- 

5 

1,4 

28- 

10,1- 

13 

9,2 


84 

85 

5,4 

26 

15 

56 
■5 

6 
■11,6 

49,6 
■7 
■2,2 
-36 
-13,5 
-26,5 

12 


32-41 
37-42 
51-53 
40-50 
35-45 
32-42 
50-54 
50-54 
50-52 
55-59 
52-63 
46-49 
72-76 
54-55 
66-74 
68-70 


Verwendung.  Die  angeführten  Wachse  bzw.  ihre  Mischungen  werden  in  der 
Hauptsache  verwendet  für  Kerzen,  Wachsfiguren,  Büsten,  Bossierwachs,  Cerophanien, 
Wachsblumen,  Früchte,  Perlen,  Kunstwachsgemische,  Walzenmasse  für  Phonographen 
und  Diktiermaschinen,  für  Schallplatten,  als  Bindemittel  und  Zusatz  für  Pigment-  und 
andere  Farben,  als  Abbeiz-,  Modellier-  und  Formmasse,  als  Hilfsmittel  für  Kupfer- 
sticharbeiten, in  der  Lithographie  und  Galvanoplastik,  im  Metallgewerbe  und  für 
Eisengießereien,  in  der  Sprengstoffindustrie,  für  Wachspapier,  für  Imprägnierungen 
und  Appreturen,  für  Kitte  und  Kunstmassen,  als  Nähwachs,  Bettwachs,  Sattlerwachs, 
Schuhmacherwachs,  für  Glättemittel,  Polituren,  Wachsbeizen,  Ofenpasten,  Sattelseife, 
Lederschmieren,  Glühwachs  für  Feuer  Vergoldung,  Siegelwachs,  Stärkeglanz,  zum 
Härten  von  Öl-  und  Fettgemischen,  für  Seifen,  als  Zusatz  für  Schuhcreme  und  Bohner- 
massen, Kaltpoliertinten,  Saalwachs,  Treibriemenwachs,  Baumwachs,  Kabelwachs,  Ski- 
wachs, Zahnkitt,  Wachsbougies,  als  Grundlagen  für  Pflaster,  Pomaden  sowie  sonstige 
chemische  kosmetische  Artikel.  Über  technische  Wachspräparate  s.  Kunstst.  1919,  75. 

Zahlreich  sind  die  Mischungen  zur  Herstellung  von  Wachsersatzprodukten.  Von  den  verschie- 
denen patentierten  Verfahren  seien  nachstehende  angeführt:  D.  R.  P.  27316  (Mischung  von  Ozokerit, 
Harz  und  Paraffin  mit  3-20$  Schwefelblüten);  D.  R.  P.  101222  und  102363  (wachsähnliches  Produkt 
durch  Einblasen  von  Luft,  Sauerstoff  oder  Ozon  in  eine  auf  90°  erhitzte  Mischung  von  Paraffin  und 
Kolophonium);  D.R  P. 238242  (Destillationsprodukt  eines  Gemenges  von  Steinkohlenteer,  Kohlenpulver 
und  Kalk);  D.  R.  P.  244 786  (durch  Erhitzen  im  Autoklaven  hergestellte  Mischung  von  raffiniertem 
Montanwachs  mit  Qlycerin);  F.  P.  188226  und  199956  (Mischung  von  Paraffin  mit  Kolophonium  und 
Talg);  F.  A  328  937  (Mischung  von  Paraffin  mit  Japanwachs,  Talg,  Kolophonium  und  weißem  Pech). 
Auch  in  den  F.  P.  331  714,  347493  und  438508  sowie  E.P.  10324/03  und  A.P.  735538  sind  ähnliche 
Zusammensetzungen  beschrieben. 

Literatur:  Benedikt-Ulzer,  Analyse  der  Fette  und  Wachsarten.  5.  Aufl.,  Berlin  1908.  - 
W.  G.L1K1N,  Chemie  der  Fette,  Lipoide  und  Wachsarten.  1913.  -  O.  HEFTER,  Technologie  der  Fette 
und  Öle.  Berlin  1910.  -  D.  Holde,  Untersuchung  der  Kohlenwasserstofföle  und  -Fette  sowie  der  ihnen 
verwandten  Stoffe.  5.  Aufl.,  Berlin  1918.  -  M.  Kitt,  Die  Jodzahl  der  Fette  und  Wachsarten.  Berlin  1909. 
—  J.  LEVKOWITSCH,  Chemische  Technologie  und  Analyse  der..Öle,  Fette  und  Wachse.  Braunschweig 
1905.  —  Marcusson,  Laboratoriumsbuch  für  die  Industrie  der  Öle  und  Fette.  Halle  1911.  —  L.  Sedna, 
Das  Wachs  und  seine  technische  Verwendung.  3.  Aufl.,  Wien-Leipzig  1919.  -  L.  SchäDLER,  Die  Unter- 
suchung der  Fette,  Öle  und  Wachsarten.  Berlin  1889.  -  C.  Stiepel,  Chemische  Technologie  der  Fette, 
Öle,  Wachse.  Leipzig  1911.  -  Ubbelohde,  Handbuch  der  Chemie  und  Technologie  der  Öle  und 
Fette.  Leipzig,  Bd,  I  1908,  Bd.  III  1911.  Lüdecke. 

Wachstuch    ist   ein   Belagstoff  für  Tische,  Wände,   Fußböden   u.  s.  w.    und 

besteht  aus  einem  Gewebe,  welches  entweder  ein-  oder  beiderseitig  mit  Ölfarben- 

schichten   überzogen   ist.    Je  nach   dem   Zwecke,    dem   das  Erzeugnis  dienen   soll, 
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werden  Gewebe  aus  Baumwolle,  Leinen,  Jute  u.  s.  w.  verwendet.  Am  stärksten 
beansprucht  werden  die  zur  Bekleidung  des  Bodens  benutzten  Sorten,  die  mit  der 
dünnen  Linoleumware  in  Wettbewerb  treten,  deshalb  ein  widerstandsfähiges  Jute- 
gewebe enthalten  und  zum  Schutze  gegen  aus  dem  Boden  aufsteigende  Feuchtig- 
keit auf  der  Unterseite  gleichfalls  mit  einer  Farbschicht  ausgestattet  sind.  Dem- 
gegenüber sind  die  übrigen  Arten,  da  sie  keinen  so  hohen  Ansprüchen  zu  genügen 
und  Verschleiß  weniger  zu  befürchten  haben,  meistens  nur  an  der  Oberseite 
mit  Farbüberzügen  bedeckt,  während  das  leichte  Gewebe  unten  ungeschützt 
belassen  wird. 

Infolge  seiner  glatten,  leicht  zu  säubernden  Oberfläche  nimmt  Wachstuch 
weder  Schmutz  auf,  noch  saugt  es  vergossene  Flüssigkeiten  ein.  Sehr  zweck- 
mäßig und  außerordentlich  geschätzt  ist  auch  seine  unübertroffene  Schmieg-  und 
Biegsamkeit.  Man  kann  es  unbedenklich  aufrollen,  und  die  meisten  Sorten  lassen 
sich,  ohne  Beschädigungen  dabei  zu  erleiden,  falten. 

Die  Geschichte  des  Wachstuchs  reicht  ziemlich  weit  zurück.  Bereits  im  Jahre  1627  sicherte 
sich  J.J.Wolfen  für  seine  Erfindung  des  Öltuches  den  schon  damals  in  England  erhältlichen  gesetz- 
lichen Schutz  (E.  P.  40).  Ihm  folgte  eine  Reihe  anderer  Erfinder,  die  manche  Verbesserungen  bekannt- 
gaben. 1754  errichtete  Nathan  Smith  in  London  eine  Wachstuchfabrik.  In  seiner  Patentschrift 
{E.  P.  787/1763)  taucht  anscheinend  zum  ersten  Male,  freilich  als  eine  längst  bekannte  Sache,  der 
Name  Wachstuch  auf.  Als  Rohstoffe  verwendete  Smith  Leinöl,  Bienenwachs,  Harz,  Teer  und  Spanisch- 
braun, welche  gemischt  und  geschmolzen  und  in  diesem  Zustande  aufgetragen  wurden,  eine  Arbeit, 
welche  in  der  Folgezeit  durch  Walzen  besorgt  wurde.  In  Amerika  wurde  1807  von  John  Dorsey 
in  Philadelphia  verkaufsfähiges  Wachstuch  erzeugt.  Dieser  mußte  sich  mit  seiner  Kunst  recht  mühsam 
durchs  Leben  schlagen  und  fand  schließlich  in'  J.  Macauley  einen  Nachfolger  von  größerer  Beharr- 
lichkeit und  Willenskraft.  Von  ihm  ging  1837  das  Werk  in  die  Hände  von  Thomas  Potter,  dem 
Gründer  der  heutigen  Weltfirma  Thomas  Potter  Sons  and  Co.,  Philadelphia,  über.  Bis  auf 
den  heutigen  Tag  hat  sich  die  Wachstuchfabrikation  in  schönster  Weise  fortentwickelt  und  in  den 
meisten  Kulturstaaten  verbreitet. 

Die  Herstellung  des  Wachstuchs  vollzieht  sich  in  der  Weise,  daß  ein  Gewebe 
durch  eine  Streichmaschine  (s.  Bd.  VII,  523,  Abb.  213)  gezogen,  mit  dem  gewählten 
Überzug  stärker  oder  schwächer  versehen  und  darauf  ins  Trockenhaus  gehängt 
wird,  um  je  nachdem,  wie  dies  erforderlich  ist,  nach  1/2  —  2tägigem  Trocknen  heraus- 
genommen zu  werden  und  nach  Durchlauf  durch  eine  Schleifmaschine  zwecks 
Entfernung  aller  etwa  vorhandener  Unebenheiten  aufs  neue  die  gleiche  Behand- 
lung zu  erfahren.  So  wird  z.  B.  für  Fußbodenbelagzwecke  ein  kräftiges  Jutegewebe 
mit  dicht  geschlossenen  Maschen  benutzt,  welches  zwecks  Steifung  mit  einer  Leim- 
wassermischung, die  mit  Firnis  und  feinstem  Korkschleifmehl  verrührt  ist,  bestrichen 
wird.  Dann  folgen  2  Aufträge  von  Firnis,  der  außer  dem  Öl  noch  Kreide,  Kaolin 
u.  s.  w.  enthält  und  nötigenfalls  mit  Benzin  verdünnt  wird.  Ähnlich  wie  beim 
Linoleum  (s.  Bd.YlI,  624)  wird  jetzt  die  Rückseite  mit  einer  abschließenden  Farb- 
schicht überdeckt,  worauf  auf  der  Spiegelseite  mit  Rotations-  oder  Flachdruck- 
maschinen die  gewünschten  Muster  mit  Ölfarben  aufgedruckt  werden.  Ein  Überzug 
mit  einem  biegsamen,  gut  trocknenden,  haltbaren  Lack  bildet  den  Abschluß. 

Literatur  s.  Bd. VII,  526.  Felix  Fritz. 

Wagenfette  s.  Schmiermittel,  Bd.  X,  88. 

Walk-Farbstoffe  sind  meist  Chromfarbstoffe  für  die  Wollenechtfärberei, 
die  namentlich  walkecht  sind. 

Walkblau  {Kille)  entspricht  Niphthylblau,  Bd.  VIII,  364;  2  R  extra  (M. L. B), 
1904,  ist  ein  Azofarbstoff. 

Walkgelb  GA  {Agfa),  1908,  braucht  nicht  nachgechromt  zu  werden,  ist  aber 
auch  nicht  chromempfindlich,  kann  daher  mit  anderen  Chromungsfarbstoffen  schwach 
essigsauer  gefärbt  werden;  es  dient  auch  für  Seide.  Ähnliche  Eigenschaften  haben 
die  Marken  G  und  3  G,  1913  {Agfa);  sie  ziehen  auch  neutral  und  haben  daher  auch 
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für  Halbwolle  Wert.  Die  Marke  R  {Agfa),  1911,  hat  gleich  gute  Echtheitseigenschaften; 
sie  wird  schwach  sauer  gefärbt  und  dient  auch  für  Seide.  Hierher  gehören  auch  die 
Marken  G  und  5  G  (Cassella),  1913,  XL,  3  GL  {Noliday),  1911,  2G  und  RG  {Bayer) 
und  HG  und  H3G  {M.  L  B),  1914.  Eigentliche  Chromungsgelb  sind  dagegen: 
GGG  {Leonhardt),  1912,  ferner  Walkgelb  {Levinstein,  Wülfing)  und  G  {Leonhardt) 
gleich  Acidolchromgelb  G,  Bd.  I,  152. 

Walkgrün  BW  {Leonhardt)  ist  gleich  Benzylgrün,  Bd.  II,  393,  mäßig  lichtecht. 

Walkorange  {Wülfing)  ist  der  sekundäre  Disazofarbstoff  Aminoazobenzolsulfo- 

0  säure  — *■  Salicylsäure.  R  {Leonhardt)  gleich 

Zco2H     Alizaringelb  R,  Bd.  I,  210;  RR  {Leonhardt), 
1912.  G  {Bayer),  1910,  wird  scharf  sauer  ge- 
färbt und  auch  auf  Wolle,  Seide  und  Kammzug  gedruckt. 

Walkrot  BA,  4  BA,  6  BA  {Agfa),  1907,  ferner  FGG,  FR,  G,  R  {Cassella),  1893, 

AfeOsS-/Y\  /VN-SO^a  der  P^märe  Disazofarb- 

K^/s^J-OH  HO-i^J^J  stoff  aus  Thioanilin  und 

I  /\—S—/\  |  2Mol.  2,6-Naphtholsulfo- 

N  =  N  ~\y  \/-  N  =  N  säure  und  R  ( Wülfing) 

der  primäre  Disazofarbstoff  aus  Diaminodiphenylmethan  und  2  Mol.  2,3,6-Naphthol- 

N=N—/\  /\—N=N  disulfosäure,   sowie  XLr 

[^J-CM.-l^J  |  C{Moliday),  1911,  können 

)—OH  HO-fY)  einfach     sauer     gefärbt 

■S03Na  NaO.S-i^J^J-SO.Na    ^^ 

Walkscharlach  N  {Wülfing),  1912,  und  4  R  konz.,  letzteres  gleich  Floridarot,. 
Bd.  Y,  565,  sowie  B,  B  konz.  und  G,  1914  {M.L.B.),  werden  essigsauer  gefärbt  und 
bedürfen  der  Nachchromung  nicht.  Die  B-  und  G-Marken  sind  auch  so  schwefel- 
echt, daß  sie  sich  besonders  für  Cochenillescharlachtöne  auf  Flanell  und  Decken 
eignen.  B  konz.  ist  für  Woll-  und  Seidendruck  bestimmt.  G  eignet  sich  für  Apparate- 
färberei. Ristenpart. 

Walrat  s.  Wachs,  Bd.  XI,  526. 

Warenzeichenschutz  s.  Rechtschutz  gewerblicher,  Bd.  IX,  405. 

Wärmeäquivalent  s.  Bd.  I,  559  unter  „Arbeit".  k.  Arndt. 

Wärmeaustauschapparate  s.  Kühler,  Bd.  VII,  296. 

Wärmeschutz  s.  Isolierung,  Bd.  VI,  528. 

Wärmetönung  ist  die  Summe  der  bei  einer  Umsetzung  entwickelten  Wärme 
und  geleisteten  äußeren  Arbeit,  in  Calorien  ausgedrückt;  sie  gibt  an,  um  wieviel 
sich  die  gesamte  Energie  des  Systems  ändert.  Zweckmäßig  bezieht  man  sie  auf 
den  Umsatz  eines  Grammäquivalents.  Man  mißt  die  Wärmetönung  in  Calorimetern. 

Literatur:  Landolt-Börnstein,  Physikalisch-chemische  Tabellen,  3.  Aufl.,  S.  829-948,  Berlin 
1912.  -  Nernst,  Theoretische  Chemie.  K-  Arndt. 

Waschblau  ist  die  Bezeichnung  für  blaue  Pigmente,   die  dem  Wasch-  oder 

Spülwasser  beim  Waschen  der  Wäsche  zugesetzt  werden,   um  den   gelblichen  Ton 

der  Wäsche  zu  verdecken.  Man  benutzt  hierzu  Ultramarin,  Berlinerblau,  Indigocarmin,. 

Indanthren,  seltener  Smalte.  Die  Wäscheblaukugeln   (Ultramarinkugeln)  werden  aus 

Ultramarin    und    einem    Bindemittel    wie    Dextrin   ev.   unter  Zusatz  von   Gips  als 

Streckungsmittel    hergestellt  (vgl.   Ch.  Ztg.    1921,    1041;    Farbe    und    Lack   1912, 

378).    Neuerdings    verwendet    man    auch    Waschblauessenzen,    die    man    aus 

Teerfarbstoffen    herstellt.  Man   löst  z.  B.    nach   Seiferts.  1912,   744,  25  Tl.  Reinblau 

in  1000  Tl.  Wasser  und  fügt  nach  dem  Erkalten  3  Tl.  Essigsäure  hinzu.  Vgl.  auch 

Lange,  Chemisch-Technische  Vorschriften,  Leipzig  1916,  S.  811.  uilmann. 
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Wäscheret  s.  Reinigerei,  Bd.  IX,  446. 

Waschmittel  s.  Reinigerei,  Bd.  IX,  446  sowie  Seife,  Bd.  X,  382. 

Wasser,  H2Or  stellt  in  reinem  Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
geschmack-  und  geruchlose,  in  dicker  Schicht  bläulich  schimmernde  Flüssigkeit  dar, 
die,  auf  0°  abgekühlt,  zu  Eis  erstarrt.  In  vollkommener  Ruhe  kann  es  bis  auf  —4° 
unterkühlt  werden;  die  geringste  Erschütterung  bringt  es  alsdann  aber  unter  raschem 
Temperaturanstieg  auf  0°  zum  Gefrieren.  Bei  normalem  Druck  von  760  mm  siedet 
das  Wasser  bei  100°  und  verwandelt  sich  dabei  in  Dampf,  der  so  lange  als  gesättigt 
gilt,  als  er  mit  der  Flüssigkeit  noch  in  Berührung  bleibt.  Der  gebildete  Wasserdampf 
nimmt  das  1651  fache  Volumen  des  Wassers  ein.  Volumen  und  spez.  Gew.  des  Wassers 
bei  verschiedenen  Temperaturen,  Wasser  von  +4°=1,  können  aus  nachfolgender 
Tabelle  entnommen  werden. 

Temperatur  Volumen  Spez.  Gew.  Temperatur  Volumen  Spez.  Gew. 

Urad  1  g  erfüllt  ccm  \ccm  wiegt  g  Grad  1  g  erfüllt  ccm  low  wiegt  ^ 

0 1,00012  0,999877                             17 1,00113  0,998869 

1 1,00007  0,999939                             18 1,00131  0,998695 

2 1,00003  0,999969                             19 1,00149  0,998  509 

3 1,00001  0,999992                            20 1,00169  0,998312 

4 1,00000  1,000000                            21 1,00190  0,998104 

5 1,00001  0,999994  22  .   \    .    .    .1,00212  0,997886 

6 1,00003  0,999973                            23 1,00235  0,997657 

7 1,00006  0,999939                            24 1,002  59  0,997419 

8 1,00011  0,999890                            25 1,002  84  0,997170 

9 1,00017  0,999829                            26 1,00310  0,996912 

10 1,00025  0,999753                            27 1,00337  0,996644 

11 1,00034  0,999664                            28 1,00365  0,996367 

12 1,00044  0,999562                            29 1,00393  0,996082 

13 1,00055  9,999449                             30 1,00423  0,995787 

14 1,00068  0,999322                             50 1,01181  0,988330 

15 1,00082  0,999183                            70 1,02243  0,978070 

16 1,00097  0,999032                           100 1,04300  0,958780 

Die  größte  Dichte  besitzt  das  Wasser  bei  4°.  Bei  dieser  Temperatur  wiegt 
1  cdm  genau  1  kg.  1  /  Wasserdampf  wiegt  bei  0°  und  760  mm  Druck  0,8064  g,  bei 
100°  0,590  g\  Beim  Gefrieren  dehnt  sich  Wasser  um  etwa  10%  seines  Volumens  aus; 
1  Raumteil  Wasser  gibt  1,1  Raumteile  Eis.  Das  spez.  Gew.  des  Eises  beträgt  nach 
Bunsen  0,91673  bei  0°. 

Die  spezifische  Wärme  des  Wassers  beträgt  1,  die  des  Eises  0,502  Cal.,  die 
des  Wasserdampfes  0,481  Cal. 

Um  Eis  von  0°  in  Wasser  von  0°  zu  verwandeln,  d.  h.  den  Übergang  aus  der 
festen  in  die  flüssige  Form  zu  bewirken,  ist  die  Zufuhr  einer  bestimmten  Wärme- 
menge —  Schmelzwärme  — ,  u.  zw.  80  Cal.  per  kg,  erforderlich.  Soll  weiterhin 
Wasser  von  100°  in  Dampf  von  100°  übergeführt  werden,  so  ist  hierzu  die  Zufuhr 
von  insgesamt  536  Cal.  erforderlich.  Da  diese  Wärmemenge  bei  Abkühlung  des 
Dampfes  größtenteils  an  seine  Umgebung  wieder  abgegeben  wird,  so  muß  sie  im 
Dampf  enthalten  gewesen  sein  und  wird  von  diesem  bei  der  Abkühlung  mit  Aus- 
nahme des  auf  die  äußere  Verdampfungswärme  entfallenden  Betrages  auch  wieder 
abgegeben.  Man  nennt  diese  im  Dampf  aufgespeicherte  Wärme  latente  oder  innere 
Verdampfungswärme.  Schmelz-  und  Verdampfungswärme  sind  wiederum  für 
Wasser  am  höchsten,  und  die  große  Menge  latenter  Wärme,  die  das  Wasser  bei 
Änderung  seines  jeweiligen  Aggregatzustandes  aufnehmen  bzw.  abgeben  kann,  erklärt 
seine  große  Bedeutung  für  die  Technik.  Die  sog.  Gesamtwärme,  d.  h.  die  Wärme- 
menge, die  zur  Verdampfung  eines  Quantums  Wasser  erforderlich  ist,  zerfällt  nach 
Vater  in  3  Teile:  1.  Flüssigkeitswärme,  d.  h.  derjenige  Anteil,  der  erforderlich 
ist,  die  Flüssigkeit  auf  den  Verdampfungspunkt  zu  bringen;  2.  innere  oder  latente 
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Verdampfungswärme,  d.h.  die  zur  restlosen  Umwandlung  in  Dampf  erforderliche 
Wärmemenge;  3.  äußere  oder  Raumschaffungswärme,  d.h.  derjenige  Bruchteil 
an  Wärme,  der  aufgebraucht  wird,  um  gegen  den  äußeren  Druck  dem  gebildeten 
Dampf  Platz  zu  schaffen. 

Oben  wurde  bereits  erwähnt,  daß  1  kg  Wasser  bei  der  Verdampfung  das 
1651  fache  seines  Volumens  an  Dampf  liefert.  Wirkt  dieser  Dampf  in  einem  Zylinder 
von  100  qcm  Fläche,  so  müßte  ein  in  diesem  Zylinder  gleitender  Kolben  um  165,1  m 
gegen  den  äußeren  Luftdruck  gehoben  werden,  d.  h.  es  müßte  eine  Arbeit  von 
165,1X103,34  =  17100  mkg  geleistet  werden.  424  mkg  entsprechen  aber  einer  W.  E. 
Demnach  beträgt  die  aufzuwendende  Arbeit  oder  Raumschaffungsarbeit  bzw.  der  dieser 
entsprechende  Wärmebetrag    —    äußere  Verdampfungswärme  — 


17100 
424 


=40.3  W.  E. 


Um  also  Wasser  von  0°  in  Dampf  von  100°  überzuführen,  ist  eine  Gesamt- 
wärme von  rund  100  +  495,7  +  40,3  =  636  Cal.  erforderlich.  Nach  Regnault  benötigt 
ganz  allgemein  1  kg  Wasser  von  0°  zur  Überführung  in  Dampf  von  t°  eine  Wärme- 
menge von  605,5  +  0,305  t  Cal.  Die  Formel  lehrt  aber  weiter,  daß  die  Gesamt  wärme, 
die  notwendig  ist,  um  Wasser  in  Dampf  von  beliebiger  Spannung  überzuführen, 
bei  Zunahme  der  letzteren  nur  sehr  wenig  ansteigt;  ein  Ergebnis,  das  für  die  wirt- 
schaftliche Ausnutzung  des  Dampfes  von  größter  Wichtigkeit  ist.  Dampf  von  \2Atm. 
Überdruck  besitzt  eine  Temperatur  von  187°,  Dampf  von  4  Atm.  Überdruck  eine 
solche  von  143°.  Setzt  man  diese  Werte  in  obige  Formel  ein,  so  ergeben  sich  662 
bzw.  649  Cal.,  die  man  aufwenden  muß,  um  Dampf  von  12  bzw.  von  4  Atm.  Über- 
druck zu  erhalten.  Dies  besagt,  daß  man  stets,  soweit  nicht  sonstige  Gründe  dagegen 
sprechen  sollten,  dem  höher  gespannten  Dampf  den  Vorzug  geben  wird.  Die  Maschine 
nimmt  weniger  Raum  ein  und  wird  sich  im  Betrieb  billiger  und  wirtschaftlicher  stellen. 

Sehr  übersichtlich  sind  Druck  und  Temperatur  gesättigter  Dämpfe  im  Verhältnis 
zur  jeweiligen  Gesamtwärme  in  folgender  Tabelle  (nach  Zeuner)  zusammengestellt: 


1 

2 

3 

4 

5                               6 

7 

Druck  in  kg  per  qcm 
(absolut) 

Temperatur 
Grad 

1  cbm  Dampf 
wiegt 

Flüssigkeits- 
wärme in  W.E. 

Verdampfungswärme 

Gesamtwärme 
in  W.  E. 

innere  in  W.E. 

äußere  in  W.E. 

0,1 

45,58 

0,067 

45,65 

539,35 

35,41 

620,40 

0,125 

50,00 

0,083 

50,09 

536,25 

35,55 

621,89 

0,2 

59,76 

0,129 

59,89 

528,13 

36,70 

624,73 

0,5 

80,90 

0,306 

81,19 

511,41 

38,58 

631,17 

1 

99,09 

0,587 

99,58 

497,02 

40,13 

636,72 

2 

119,57 

1,128 

120,37 

480,82 

41,78 

642,97 

3 

132,8 

1,651 

133,85 

470,36 

42,79 

647,00 

4 

142,8 

2,163 

144,10 

462,43 

43,53 

650,06 

: 

5 

150,99 

2,667 

152,48 

455,97 

44,11 

652,55 

6 

157,94 

3,164 

159,63 

45' »,47 

44,58 

654,66 

7 

164,03 

3,656 

165,89 

445,65 

44,99 

656,53 

8 

169,46 

4,144 

171,49 

441,36 

45,33 

658,18 

9 

174,38 

4,629 

176,58 

437,47 

45,46 

659,69 

10 

178,89 

5,109 

181,24 

433,90 

45,92 

661,06 

11 

183,05 

5,589 

185,56 

430,61 

46,16 

662,33 

12 

186,99 

6,063 

189,59 

427.53 

46,39 

663,52 

13 

190,57 

6,534 

193,38 

424,66 

46,59 

664,63 

14 

194,00 

7,006 

196,44 

421,95 

46,78 

665,69 

15 

197,24 

7,477 

200,32 

419,38 

46,96 

666,66 

20 

211,34 

9,794 

215,07 

408,23 

47,66 

670,96 

Mit  zunehmender  Spannung  nimmt  die  Temperatur  des  Dampfes  nur  ganz  unwesentlich,  ähnlich 
wie  die  Gesamtwärme,  zu,  und  aus  Spalte  3  ersieht  man,  daß  Dampf  von  2,  3,  4  Atm.  Druck  auch 
2-,  3-,  4mal  so  schwer  ist  wie  Dampf  von  1  Atm.  Spalte  4  zeigt,  daß  die  Flüssigkeitswärme  mit  zuneh- 
mender Spannung  anwächst,  während  die  innere  Verdampfungswärme  sinkt  und  die  äußere  für  alle 
Drucke  annähernd  konstant  bleibt.  Aus  Spalte  4,  oben,  ist  schließlich  noch  zu  entnehmen,  daß  mit 
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abnehmendem  Druck  auch  der  Siedepunkt  fällt.  Bekanntlich  siedet  Wasser  auf  dem  Montblanc  in  einer 
Höhe  von  4700  m  und  bei  einem  mittleren  Barometerstand  von  Ml  mm  bei  rund  84°. 

Chemische  Eigenschaften.  Als  Lösungsmittel  ist  Wasser  besonders  dadurch 
ausgezeichnet,  daß  Salze,  Säuren  und  Basen  sich  in  ihm  meist  unter  weitgehender 
elektrolytischer  Dissoziation  auflösen.  Diese  dissoziierende  Kraft  steht  wahrscheinlich 
im  Zusammenhange  mit  seiner  hohen  Dielektrizitätskonstante  (Bd.  IV,  30),  die  81 
beträgt,  und  seinem  „ungesättigten"  Charakter,  d.  h.  mit  seiner  Neigung,  mit  sehr 
vielen  Stoffen  Hydrate  zu  bilden. 

Wasser  verbindet  sich  mit  Elementen  und  Verbindungen,  wobei  Stoffe  von 
sehr  verschiedener  Beständigkeit  entstehen.  Letztere  ist  jeweils  gekennzeichnet  durch 
den  Partialdruck  des  Wasserdampfes,  der  mit  der  Verbindung  (dem  Hydrat)  und 
dem  wasserfreien  Bestandteil  bei  gegebener  Temperatur  im  Gleichgewicht  steht,  z.  B.r 

Br2  +  10  H20  =  Br2(H2O\0;  CaO  +  H20  =  Ca(OM)2 ;  S03  -f  H2Ö  =  H2SOA. 
NH3  +  H20  =  NM,  •  OH;  Na2SOA  +  10  H2Ö  =  Na2SO4{M2O)i0. 

Die  Umsetzungen  des  Wassers  mit  anderen  Stoffen  lassen  sich  auf  3  Typen 
bringen:  1.  Oxydationsmittel  setzen  Sauerstoff  aus  dem  Wasser  in  Freiheit: 

2  H2Ö  +  2  Cl2  =  4  //C/+  02; 

2.  Reduktionsmittel  setzen  Wasserstoff  in   Freiheit:  2H2Ö  +  2Na  =  2NaOH+H2\ 

3.  Es  findet  Hydrolyse  statt: 

KCN  -f  H20  =  MCN  -f-  KOH;  CH3  •  CO  ■  OCH3  +  H20  =  CH3  •  C02H  +  CH3  ■  OH. 

Auf  viele  Reaktionen  wirkt  Wasser  .katalytisch  ein.  Spuren  von  Wasser  beschleu- 
nigen die  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  Wasser,  die  Bildung  von 
Ammoniumchlorid  aus  Salzsäure  und  Ammoniak. 

Über  die  Bildung  und  Zersetzung  des  Wassers  vgl.  Abegg,  Handbuch  der 
anorg.  Chemie,  Bd.  II,  76  ff.,  Abteilung  1.  Nach  Berthelot  und  Matignon  beträgt  die 
Bildungswärme  von  1  kg-Mol.  Wasser  aus  den  Elementen  bei  konstantem  Druck  und  0& 
gasförmig  58100  Gz/.,  flüssig  69000  Cal,  fest  70400  Cal. 

Die  Zersetzung  des  Wassers  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff  wird  erst  bei  sehr 
hohen  Temperaturen  merklich  und  beträgt  in  absoluter  Temperatur  bei  1397a 
0,0078  Vol.-%,  2257°  1,77  VoL-%,  3092°  13,0  Vol.-%  (vgl.  auch  Nernst,  Theoretische 
Chemie,  8.- 10.  Aufl.,  763  [1921]).  Bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  entstehen  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  unter  gewissen  Umständen  auch  Ozon  und  Wasserstoffsuper- 
oxyd. Da  Wasser  sehr  geringes  Leitvermögen  besitzt,  so  handelt  es  sich  in  der  Praxis 
stets  um  die  Elektrolyse  verdünnter  Lösungen,  Schwefelsäure,  Alkalilauge  (vgl.  Sauer- 
stoff, Bd.  X,  23  und  Wasserstoff,  Bd.  XI,  631). 

Geschichtliches.  Die  Auffassung  des  Altertums,  daß  das  Wasser  ein  Element  seir 
hielt  sich  bis  spät  ins  18.  Jahrhundert.  Cavendish  stellte  als  erster  1781  fest,  daß 
durch  Verbrennung  von  Wasserstoff  in  einer  Sauerstoffatmosphäre  nur  Wasser  gebildet 
wurde,  und  1783  lieferte  Lavoisier  den  ersten  und  strengen  Beweis  für  die  Zusammen- 
setzung des  Wassers  aus  Sauerstoff  und  Wasserstoff.  Die  genauesten  Versuche  über 
die  Gewichtsverhältnisse  wurden  von  Dumas  im  Anschluß  an  früher  bereits  durch- 
geführte Versuche  von  Dulong  und  Berzelius  ausgeführt.  Diese  Versuche  ergaben, 
daß  88,89  Gew.-T.  Sauerstoff  sich  mit  11,11  Gew.-T.  Wasserstoff  zu  100  Gew.-T. 
Wasser  verbinden.  Auf  1  Gew.-T.  Wasserstoff  entfallen  rund  8  Gew.-T.  Sauerstoff 
oder  auf  2  Vol.  Wasserstoff  1  Vol.  Sauerstoff. 

Vorkommen  und  Bedeutung.  In  den  3  Aggregatformen  dampfförmig,  flüssig 
und  starr  bildet  das  Wasser  einen  Hauptbestandteil  der  Erdoberfläche.  Von  ungefähr 
510  Millionen  qkm   sind   rund  365,5  Millionen  qkm  Meeresfläche;   das  Flächenver- 
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hältnis  von  Wasser  zu  Land  ist  2,54:  1,  während  das  Volumverhältnis  von  Wasser 
zu  Land  sich  wie  12:1  verhält.  Die  mittlere  Tiefe  der  Meere  beträgt  3500  m;  ihre 
tiefsten  Stellen  befinden  sich  nicht,  wie  angenommen  werden  könnte,  inmitten  der 
Ozeane,  sondern  in  Nähe  des  Festlandes,  beispielsweise:  110  Seemeilen  seewärts 
der  Kurilen  8513  m  Tiefe,  nordöstlich  von  Neuseeland  9420  m  Tiefe,  70  Seemeilen 
nördlich  von  Portorico  8341  m  Tiefe. 

Alle  Wassermassen  der  Erdoberfläche  zusammen  bilden  eine  Schicht  von 
2500  m  Tiefe;  das  über  1000  m  vom  Meeresniveau  ragende  Festland  umfaßt  nur  6% 
(s.  diesbezüglich   Gebhardt,   Handb.  d.  Ingenieurwissenschaften.  3.   Teil,   I   [191 1]). 

Weiterhin  bildet  das  Wasser  den  Hauptbestandteil  des  pflanzlichen  und  tierischen 
Körpers,  ohne  dessen  Gegenwart  Leben  undenkbar  wäre.  Das  Protoplasma  als 
primärer  Zellbestandteil  besteht  selbst  zu  80  —  85%  aus  Wasser;  im  menschlichen 
Körper  beträgt  der  Wassergehalt  mehr  als  die  Hälfte  des  Gesamtgewichts,  im  Mittel 
etwa  60%  (E.  Bischoff,  Gewichts-  und  Trockenbestimmungen  der  Organe  des 
menschlichen  Körpers,  Zeitschrift  für  rationelle  Medizin  20,  1862).  Amphibien  und 
Fische  sind  am  wasserreichsten.  Der  Wassergehalt  des  Körpers  ist  abhängig  vom 
Ernährungszustande;  abgelagertes  Fett  ist  wasserfrei;  gut  genährte  Tiere  sind  meist 
wasserärmer  als  magere.  Im  Haushalt  der  Organismen  wirkt  Wasser  als  Transport-  und 
Lösungsmittel  für  alle  zum  Lebensvorgange  notwendigen  Salzbestandteile,  die  es  an 
die  erforderlichen  Stellen  hinleitet,  um  stets  gleichmäßigen  osmotischen  Druck  und 
die  Isotonie  der  Körpersäfte  aufrecht  zu  erhalten  (L.  Jost,  Vorlesungen  über 
Pflanzenphysiologie  1904, 19).  Die  Nieren  können  Stoffwechselprodukte  nur  in  flüssiger 
Form  und  starker  Verdünnung  zur  Ausscheidnng  bringen. 

Im  Haushalt  der  Natur  wirkt  das  Wasser  ebenfalls  lösend  und  wiederaufbauend, 
der  Dampf  infolge  seiner  hohen  spezifischen  Wärme  gegenüber  der  Luft  als  großartiger 
Temperaturregler.  Da  bei  gleichem  Druck  Wasserdampf  eine  über  doppelt  so  hohe 
spezifische  Wärme  wie  Luft  aufweist,  wirkt  er  als  Wärmespeicher  in  der  Atmosphäre, 
ohne  dessen  Gegenwart  die  von  der  Sonne  aufgenommene  Wärme  restlos  in  den 
Raum  ausstrahlen  und  verloren  gehen  würde,  mit  ihr  aber  auch  das  gesamte  organische 
Leben  unseres  Planeten,  der  unter  diesen  Umständen  alsbald  zu  Eis  erstarren  würde. 

Wenn  auch  nicht  im  Bewußtsein  all'  dieser  Vorgänge,  so  nicht  minder  folge- 
richtig empfanden  die  Alten  bereits  diese  eminente  Wichtigkeit  des  Wassers. 
Inder  und  Ägypter  betrachteten  das  Wasser  als  Grundstoff  der  meisten  Körper;  der 
Grieche  Thales  erblickte  in  dem  Wasser  das  einzig  wahre  Element,  aus  dem  sich 
alle  anderen  Körper,  Tiere  und  Pflanzen  bilden  sollten,  denn  nur:  „Im  Feuchten 
ist  Lebendiges  entstanden."  Entsprechend  dieser  Abhängigkeit  jeglichen  Lebens  vom 
Wasser,  sehen  wir  von  ältesten  Zeiten  ab  Siedlung  und  Kulturleben  sich  vorerst  in 
unmittelbarer  Nähe  großer  und  größter  Wasseradern  abspielen.  Nil,  Tigris  und 
Euphrat,  Indus  und  der  Ganges,  das  wasserreiche  Pandschab  bilden  solche  Mark- 
steine in  der  menschlichen  Entwicklung  und  Kulturgemeinschaft. 

Oben  wurde  bereits  auf  die  Gegenwart  und  Wichtigkeit  des  Wasserdampfes 
in  der  Luft  hingewiesen.  Die  Aufnahmefähigkeit  der  Luft  für  Wasserdampf  hängt, 
wie  weiter  unten  noch  gezeigt  werden  soll,  von  der  jeweiligen  Temperatur  ab. 
Steigt  diese,  so  wird  auch  mehr  Wasserdampf  aufgenommen,  und  umgekehrt.  Ist  für 
eine  bestimmte  Temperatur  die  Luft  mit  Dampf  gesättigt,  d.  h.  der  Sättigungs- 
punkt erreicht,  so  wird  keine  Feuchtigkeit  mehr  aufgenommen.  Tritt  in  diesem 
Augenblick,  wie  beispielsweise  bei  Sonnenuntergang,  Abkühlung  unter  diesen,  den 
sog.  Tau-  oder  Sättigungspunkt,  ein,  so  scheidet  sich  ein  Teil  der  Luftfeuchtigkeit 
in  flüssiger  Form  als  zarte  Wolke,  Nebel,  leichter  Regen,  allgemein  als  Niederschlag  ab. 
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Unter  Tau  versteht  man  (Christoni,  Der  Naturforscher  81,  425)  die  bei 
Abkühlung  der  Temperatur  aus  aufsteigender  Boden-  bzw.  Pflanzenfeuchtigkeit  sich 
bildenden  geringen  Niederschläge,  die  also  mit  der  Luftfeuchtigkeit  nichts  zu  tun 
haben  und  unabhängig  von  dieser  auftreten.  Ohne  feuchten  Boden  auch  kein  Tau. 

Nebel  entsteht  durch  Kondensation  von  Luftfeuchtigkeit,  kann  aber  bis  —13° 
unterkühlt  werden,  ohne  seine  flüssige  Beschaffenheit  zu  verlieren.  Durch  Staubteilchen 
in  der  Luft  gelangt  er  in  feinsten  Tröpfchen  zur  Ausscheidung  (s.  Aitken,  Nat.  R. 
1894,  377).  Ausführlich  weist  auch  Oebhardt  in  seiner  oben  bereits  erwähnten 
klassischen  Arbeit  auf  die  Rolle  des  Staubes  bei  der  Nebelbildung  hin.  Ohne  Staub 
kein  Nebel,  keine  Wolken,  kein  Regen  und  Schnee. 

Durch  Verdichtung  des  Nebels  in  höheren  Luftschichten  entstehen  Wolken, 
die  nach  Ritter  aus  feinsten  Tröpfchen  bestehen  und  bei  rascher  Kondensation  als 
Regen  zu  Boden  fallen  (Meteorolog.  Zeitschrift.  89,  25  und  Annuaire  de  la  Soc.  met. 
d.  France  85,  261;  87,  362). 

Reif  bildet  sich  aus  Luftfeuchtigkeit  unter  dem  Gefrierpunkt  in  fester  Form;  Tau- 
bildung braucht  nicht  vorauszugehen.  In  Berührung  mit  festen  Gegenständen  bildet 
sich  Raureif  hauptsächlich  an  der  dem  Winde  zugekehrten  Seite.  Zentimeterlange 
Ablagerungen  feinster  Krystallbildungen  kann  man  dann  beobachten. 

Die  vorerwähnte  Abkühlung  der  Luftschichten  kann  durch  verschiedene  Ursachen 
bewirkt  werden,  beispielsweise  durch  Mischung  mit  kalter  Luft  und  Berührung  mit 
kalten  Körpern.  Hierauf  führte  auch  als  erster  der  Engländer  James  Hutton  (1 726  —  1 796) 
die  Regenbildung  zurück.  Nach  neueren  Untersuchungen  von  Betzolds  (Über  die 
Bedeutung  der  mechanischen  Wärmetheorie  für  die  Meteorologie,  Vortrag  im  Berliner 
Zweigverein  der  Deutschen  meteorologischen  Gesellschaft,  Okt.  88)  trifft  dies  höchstens 
für  Nebel  und  leichte  Wolkenbildungen  zu.  Starke  Niederschläge,  Sturm  und  plötzliche 
Wolkenbildungen  werden  nur  durch  scharfe  Abkühlung  der  Luft  infolge  aufsteigender 
Luftströme  erklärt.  Solche  Luftströmungen  entstehen  durch  Überhitzung  des  Bodens 
oder  durch  Eintritt  von  Luftmassen  in  ein  barometrisches  Minimum.  Bei  diesem 
Aufstieg  wird  Arbeit  geleistet  und  Wärme  verbraucht,  die  benachbarten  Luft- 
schichten entnommen  wird,  wodurch  es  alsdann  zur  Abkühlung  dieser  kommt.  Nach 
Kremser  beträgt  im  Sommer  die  Abkühlung  der  Luft  pro  100  m  und  in  Höhen  von: 

0-1134///  bis  1763  m  bis  2250  m  bis  2405  m  bis  7000  m 

0,99°  0,83°  0,75°  0,41°  0,2° 

Im  Winter  ist  die  Temperaturabnahme  in  den  unteren  Schichten  geringer,  weil 
auf  diese  schon  der  kalte  Boden  abkühlend  wirkt.  In  18000  m  Höhe  wurden  mittels 
Registrierballons  —52°  bis  —68°  gemessen  (Berson,  Wissenschaftliche  Luftfahrten  1900). 

Maximale  Feuchtigkeit  ist  diejenige  Wasserdampfmenge,  die  Luft  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  überhaupt  aufnehmen  kann. 

Unter  absoluter  Feuchtigkeit  der  Luft  versteht  man  die  in  1  cbm  Luft 
enthaltene  Wasserdampfmenge,  ausgedrückt  durch  ihren  jeweiligen  Druck  in  mm 
•Quecksilbersäule,  im  Gegensatz  zur  relativen  Feuchtigkeit,  die  das  Verhältnis 
ausdrückt  zwischen  maximaler  und  absoluter  Feuchtigkeit. 

Bezeichnet  man  die  maximale  Feuchtigkeit  mit  M,  die  absolute  mit  A  und  die  relative  mit  R, 
so  ergibt  sich  unter  der  Annahme  M  =  100  das  Verhältnis  ^  =  "1--100.  Vermag,  gemäß  der  Tabelle 
auf  S.  546,  1  cbm  Luft  bei  20°  etwa  17,36g-  Wasserdampf  maximal  aufzunehmen,  enthält  er  aber  tatsächlich 

bloß  13,  so  ergibt  sich   R  aus  der   Proportion  17'3e,  =  I?zu  75%. 

1  100         x 

Für  Berlin  zeigt  der  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  folgende  monatliche  Durch- 
schnittswerte nach  Börnstein  (Leitfaden  der  Wetterkunde  1901,  32): 
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Absolute  Relative 
Feuchtigkeit     Feuchtigkeit 

Januar 3,9  mm      84$ 

Februar     ....    4,1     „         80% 

März 4,5     „         75  $ 

April 5,3     ,,        69$ 

Mai 7,1     ,        64$     - 

Juni 9,6     „        66$ 


Juli  .  .  . 
August  .  . 
September 
Oktober  . 
November 
Dezember 


Nach  demselben  Autor  ergeben  sich  für  die  absolute  Feuchtigkei 
von  760  mm  und  bei  verschiedenen  Temperaturen  folgende  Werte: 


Absolute  Relative 

Feuchtigkeit     Feuchtigkeit 

.  10,7  mm 
.  10,6     „ 


7,2 
5,1 
4,2 


67$ 
69$ 
73$ 
79% 
83$ 
84$ 


bei  gleichbleibendem  Druck 


Temperatur 
Grad 

-30 
-25 
-20 
-15 
-14 
-13 
-12 
-11 
-10 

-  9 

-  8 

-  7 

-  6 

-  5 

-  4 

-  3 

-  2 


Tension  des 

Wasserdampfes 

oder  Dampfdruck 

mm 


0,38 
0,61 
0,94 
1,34 
1,56 
1,69 
1,84 
1,90 
2,15 
2,33 
2,51 
2,72 
2,93 
3,16 
3,41 
3,67 
3,95 
4,25 


Temperatur 
Grad 


0 
1 

2 
3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 


Tension  des 
Wasserdampfes 
oder  Dampfdruck 
mm 


4,57 

4,91 

5,27 

5,66 

6,07 

6,51 

6,97 

7,47 

7,99 

8,55 

9,14 

9,77 

10,43 

11,14 

11,88 

12,67 

'13,51 

14,40 


Temperatur 
Grad 


18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 


Tension  des 

Wasserdampfes 

oder  Dampfdruck 

mm 

.  .  15,33 
.  .  16,32 
.  .  17,36 
.  .  18,47 
.    .     19,63 

20,86 

22,15 


25 23,52 

26 24,96 

27 26,47 

28 28,06 

29 29,74 


30 
40 
60 
80 
100 


31,51 

55 
149 
355,4 
760 


Um  die  Tension  des  Wasserdampfes  zu  messen,  wird  eine  gewisse  Menge  Wasser  im  Tori- 
CELLlschen  Vakuum  über  Quecksilber  eingelassen.  Es  verdampft,  und  der  Dampfdruck  drückt  das 
Quecksilber  in  der  Röhre  herunter.  Jeder  Temperatur  entspricht  eine  bestimmte  Menge  Dampf.  Aus 
der  in  mm  Quecksilber  ausgedrückten  Tension  läßt  sich  das  Gewicht  P  der  in  1  Vol.  mit  Wasserdampf 

gesättigter  Luft  enthaltenen  Feuchtigkeit  nach  der  Formel  P=    '     — X  U,o2J  y,  j  berechnen. 

760  (l+«f) 

Es  bedeuten:  r=Tension  des  Wasserdampfes,  t  =  Temperatur,  a  =  —  ,    1,2932  ==  absolutes 

Gewicht  der  Volumeneinheit  Luft,  0,623  =  Dichte  des  Wasserdampfes. 

Da  die  in  vorstehender  Tabelle  aufgeführten  Werte  für  die  Tension  des  Wasserdampfes  -  nicht 
zu  verwechseln  mit  dem  barometrischen  Luftdruck  —  gleichzeitig  auch  annähernd  das  Gewicht  der  g 
Wasser  pro  cbm  Luft  darstellen,  so  kann  leicht  die  bei  der  Abkühlung  sich  jeweils  ausscheidende 
Wassermenge  berechnet  werden.  Beispiel:  enthält  1  cbm  Luft  bei  25°  23,5g-  Wasser,  so  wird  er  bei 
Abkühlung  auf  0°  23,52-4,57=  18,95g-  tropfbares  Wasser  abgeben.  Im  allgemeinen  enthält  die  Luft 
nur  50—70$   der  zur  völligen  Sättigung  erforderlichen  Damptmenge. 

Die  vorbeschriebenen  Vorgänge  der  Verdunstung  und  Kondensation  spielen  sich 
in  allen  möglichen  Abstufungen  ewig  ab,  und  wir  können  ganz  allgemein  sagen,  daß 
alle  Bodenfeuchtigkeit,  soweit  nicht  durch  Wechselwirkung  chemischer  Prozesse  ent- 
standen, einstmalen   Luftfeuchtigkeit,  schlechthin  Meteorwasser  gewesen  sein   muß. 

Soweit  der  Vorgang  ohne  sichtbare  Erscheinungen,  wie  Regen,  Schnee,  Sturm 
u.  s.  w.,  vor  sich  geht,  verläuft  er  unbemerkt  und  unbeachtet.  Welche  Riesenmassen 
hierbei  bewegt  und  in  den  Kreislauf  gezwungen  werden,  soll  ein  Beispiel  näher 
beleuchten,  das  Haack  (Berlin)  in  seiner  Arbeit  (Die  Wasserversorgung  der  Stadt 
Berlin  in  Vergangenheit  und  Gegenwart.  Das  Wasser  1913,  Nr.  21  und  22)  anführt. 
Es  heißt  dort  wörtlich: 

»Das  für  Groß-Berlin  in  Frage  kommende  Stromgebiet  ist  das  der  Spree,  die 
bei  Spandau  in  die  Havel  mündet.  Die  Spree  ist  ein  natürlicher  Grundwasserträger, 
und  besonders  im  Sommer  ist  alles  durch  diesen  Fluß  abgeführte  Wasser  Grund- 
wasser. Von  der  Niederschlagsmenge  von  571  mm,  die  für  Berlin  im  Jahresdurchschnitt 
normal  ist,  fließen  etwa  1  %  oberirdisch  ab,  20%  gelangen  in  das  Grundwasser  und 
73  %   verdunsten  (s.  Piefke,  /.  0. 1900,  328). 
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Die  Verdunstung  ist  besonders  im  Sommer  infolge  der  hohen  Temperatur 
sehr  stark  und  kann  innerhalb  24  Stunden  bis  20  mm  erreichen,  besonders  wenn 
lebhafte  Winde  wehen.  Pro  1  qkm  würden  also  an  einem  Tage  20000  cbm  Wasser 
verschwinden,  und  der  Müggelsee  hätte  z.  B.  einen  Verlust  von  180000  cbm  gleich 
dem  220.  Teil  seines  Oesamtinhalts  aufzuweisen.  Die  in  das  Grundwasser  übergehende 
Menge  des  jährlichen  Niederschlags  beträgt  etwa  114/  pro  qm.  Das  Stromgebiet 
der  Spree  umfaßt  10  100  qkm;  es  kommen  also  im  Jahr  ungefähr  1150  Millionen  cbm 
in  diesem  Gebiet  zur  Versickerung,  d.  h.  etwas  mehr  als  die  8fache  Menge  des 
jährlich  von  Groß-Berlin  benötigten  Wassers." 

Intze  (V.  off  Ges.  1901,  Heft  1)  berechnet  bei  mittlerer  Regenhöhe  in  Deutsch- 
land 1/3  der  gefallenen  Wassermenge  für  Abfluß,  1/3  für  Versickerung.  1/3  für  Ver- 
dunstung. 

Ein  Teil  der  Niederschläge  füllt  Teiche,  Seen,  Flüsse  und  Meere  wieder  auf; 
ein  weiterer  versickert  durch  die  Bodenschichten  und  gelangt  in  das  Grundwasser, 
nachdem  die  Erdschichten,  entsprechend  der  Wasserkapazität  des  Bodens,  sich  mit 
Feuchtigkeit  abgesättigt  haben. 

Nach  Gebhardt  (l.  c.)  wird  die  Fähigkeit  des  Bodens,  Wasser  zurückzuhalten, 
gemessen,  indem  man  100^  Boden  mit  100  —  200  ccm  Wasser  übergießt  und  den 
Überschuß  in  einen  Meßzylinder  hineinfiltriert.  Sobald  die  Bodenprobe  kein  Wasser 
mehr  abtropfen  läßt,  wird  Wasser  und  Gewicht  der  feuchten  Erdprobe  bestimmt. 
Nach  Heinrich  (Die  Wasserkapazität  des  Bodens,  Wismar  1882)  betrug  die  Wasser- 
kapazität: 


bei  einem  Sandboden 

„  ,,  fruchtbaren  Kalkboden 
n  i,  sandigen  Gartenboden 
„         „  ,,        Lehmboden  . 

»        „  „       Torfboden    . 


26,5  Gew.-o/0  oder    39  Vol.-% 

38,3  „         „  48,6       „ 

43,9  „         „  51,4       „ 

43,3  „         „  55,4       „ 

274  „         „  126 


Versuche  über  Bodenfeuchtigkeit  oberer  Erdschichten,   die  einer  stärkeren 
Verdunstung  ausgesetzt  sind,  wurden  von  Wysotzkij  angestellt. 

Bodenfeuchtigkeit  in   %  des  Feuchtigkeitsgewichts  der  Bodenproben: 

Wald  Wiese         Stoppelfeld       ""^d*" 

Von  der  Oberfläche 13,9  5,6  9,7  3,5 

„     0,5  m  Tiefe 15,1  14,9  15,4  19,5 

„2      „      „       12,4  15  15,4  16,3 

Ebermayer  fand  unter  gleichen  Verhältnissen  in  Fichtenbeständen: 


Bei  Jungholz 
25  Jahre 

Mittelholz 
öO  Jahre 

nauDarer 

Bestand 

120  Jahre 

Unbebautes 
Land 

An  der  Oberfläche  in  0-5  cm  Tiefe  .  29 

29,5 

40,3 

22,2 

In  15-80 cm  Tiefe 18,7 

17,4 

19,7 

20,2 

Nach  Pfeiffer  und  Proskauer  (Enzyklopädie  der  Hygiene,  S.412)  wird  Grund- 
wasserin Bodenfeuchtigkeit  oder  hängendes  im  Gegensatz  zum  gesammelten  stehenden 
oder  fließenden  Grundwasser  unterschieden.  Gesammeltes  Grundwasser  auf  tief- 
liegender, undurchlässiger  Schicht  wird  als  geschlossenes  Grundwasser  bezeichnet 
und  kommt  infolge  seiner  Bakterienfreiheit  für  die  Wasserversorgung  in  erster  Linie 
in  Betracht. 

Das  Berliner  Grundwasserbecken  beispielsweise  stellt  eine  30  — 50/rc  tiefe,  mit 
Sand,  Kies  und  Tonnestern  angefüllte  Mulde  der  Diluvialschicht  dar,  die  auf  einer 
50  — 60  m  starken  Tonschicht  aufliegt.  Unterhalb  dieser  befindet  sich  ein  zweites 
stark  chlorhaltiges  Grundwasserbecken,  das  infolge  seines  Chloridgehalts  aber  zu 
Versorgungszwecken  nicht  herangezogen  werden  kann.  Auf  undurchlässigen  Boden- 
schichten bewegt  sich  der  Grundwasserstrom,  soweit  es  sich  um  keine  abgeschlossenen 
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Mulden  handelt,  mit  Geschwindigkeiten  von  0,14  —  0,4  m  pro  Stunde  vorwärts,  nahe 
unter  Tag  bzw.  in  großen  Tiefen.  Tritt  solches  Wasser  aus  seinen  unterirdischen 
Gängen  und  Kanälen  selbständig  wieder  zutage,  so  wird  es  als  Quelle  oder 
Quellwasser  bezeichnet.  Gefaßte  Wasserstellen,  die  künstlich  erbohrt  worden  sind, 
werden  als  Flach-  und  Tiefbrunnen  unterschieden.  Tritt  das  Wasser  unter  eigenem 
Druck  zutage,  so  wird  die  Schöpfstelle  als  artesischer  Brunnen  bezeichnet. 

Ist  die  Versickerung  gering,  so  verändern  sich  die  oben  aufgeführten  Intze- 
schen  Zahlen;  insbesondere  erhöht  sich  beim  Vorherrschen  undurchlässiger  Schichten 
im  Untergrunde  der  oberirdische  Abfluß  ganz  bedeutend.  Fischer  (Das  Wasser,  S.  2) 
führt  aus,  daß  man  nach  Beobachtungen  bei  den  Talsperren  im  bergischen  Lande 
bei  Niederschlägen  von  100— 120  cm  mit  70,80,  ja  sogar  mit  90  cm  Abfluß  rechnen 
kann.  Von  großer  Wichtigkeit  sind  diese  Verhältnisse  für  die  durch  die  Flüsse 
sekundlich  transportierten  Wassermengen:  der  Spree  zwischen  13  und  43  cbm, 
Weser  zwischen  90  und  1600  cbm,  Oder  zwischen  81  und  2300  cbm  (bei  Glogau 
gemessen),  Rhein  zwischen  1500  und  9000  cbm  (bei  Emmerich). 

Die  mittlere  Höhe  der  Niederschläge  beträgt  nach  Gerhardt  (1.  c.)  für  Berlin 
571  mm,  Wien  506  mm,  Paris  483  mm,  für  Genf  822  mm,  Bergen  2253  mm  und  in 
den  einzelnen  Stromgebieten  Deutschlands:  Rhein  (Coblenz)  680  mm,  Weser  (Bremen) 
677  mm,  Elbe  719  mm,  Havel  591  mm,  Spree  571  mm,  Bober  995  mm,  Donau  892  mm, 
Küste  der  Ostsee  495  mm,  Küste  der  Nordsee  511  mm. 

Bei  der  ungeheuren  und  dauernd  ansteigenden  Inanspruchnahme  des  Grund- 
wassers zu  Zentralwasserversorgungen,  hauptsächlich  in  Deutschland,  tritt  leicht  ein 
Absenken  des  Grundwasserspiegels  ein,  das  in  der  heißen  Jahreszeit  vielfach  zur 
Kalamität  werden  kann.  Auf  die  Vornahme  von  Versickerungsversuchen  zur  künst- 
lichen Erzeugung  von  Grundwasser  auf  dem  Berliner  Wasserwerk  Müggelsee  (Oes. 
Ing.  1913,  522)  sei  hier  verwiesen.  Durch  in  den  Erdboden  eingetriebene  Brunnen- 
filter von  \50mm  Durchmesser  und  2,5  m  Länge  gelang  es,  pro  Sekunde  4  /  Wasser 
bakterienfrei  in  den  Untergrund  abzuleiten. 

Beschaffenheit  des  natürlichen  Wassers.  Reines  Wasser  im  chemischen 
Sinne  gibt  es  in  der  Natur  nicht.  Die  Farbe  der  natürlichen  Gewässer  weicht  von 
der  des  reinen  Wassers  wegen  der  in  ihnen  gelösten  und  suspendierten  Stoffe  ab. 
Ferrocarbonat  und  Calciumsalze  machen  die  Wasserfarbe  grün,  Humussubstanzen 
gelb  bis  gelbgrün.  Auf  die  Trübung  der  Gewässer  läßt  sich  deren  Farbe  nicht  all- 
gemein zurückführen;  doch  spielt  bei  der  grünen  Farbe  der  Meere  in  der  Nähe  der 
Küste  die  Trübung,  also  die  Reflexion  kurzwelligen  Lichtes  an  kleinen  suspendierten 
Teilchen,  eine  Rolle.  Meteorwasser  enthält,  infolge  seines  außerordentlich  großen 
Lösungsvermögens,  in  stets  wechselnden  Mengen  Luftbestandteile  gelöst,  und  nicht 
zum  mindesten  ist  die  sog.  Aggressivität  weicher  Wässer  auf  die  in  ihnen  gelösten 
Luftbestandteile  zurückzuführen,  wie  später  noch  gezeigt  werden  soll.  Über  Zusammen- 
setzung von  Regen wasser  s.  Reichardt,  A.Ph.2ü6,  193.  Ferner  liegen  Untersuchungen 
von  E.  Mach  (Biedermanns  Zentralblatt  für  Agrikulturchemie  88,  189),  Belulcci 
(ebenda  88,  795),  Gray  (Wollny,  Forschungen  auf  dem  Gebiete  der  Agrikultur- 
physik 88,  87)  vor.  Alle  finden  neben  den  sonstigen  gasförmigen  Luftbestandteilen 
geringe  Mengen  Ammoniak  und  Salpetersäure,  auch  anorganische  Beimengungen, 
insbesondere  Kochsalz  und  Sulfate,  im  Regenwasser.  Grays  Untersuchungen  ergaben 
in  mg  pro  /  7,74  Chlor,  2,01  Schwefelsäure,  0,12  Ammoniak  und  0,14  Salpetersäure- 
stickstoff. A.  Levy  (Zusammensetzung  des  Regenwassers,  Ann.  de  l'observatoire  de 
Montsouris  p.  l'an  1887,  180  und  1892/93,  311)  findet  an  Ammoniak  sowohl  für  die 
kalte  als  auch   für  die  warme  Jahreszeit  ziemlich  gleiche   Durchschnittswerte  von 


Stickstoff 

Kohlendioxyd 

23,34  ccm 
20,63    n 
18,34    „ 
16,54    „ 

1713  ccm 

1424    „ 
1194    „ 
1010    , 

15,91    „ 

956 

, 

15,07    , 
13,87    „ 
12,84    „ 

878 
759 
665 

; 
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1,84  mg/l,  während  Salpetersäure  in   der  kalten  Jahreszeit  mit  0,72  mg/l  überwog. 
Nach  Winkler  (ß.  1889,  1764  und  1891,  3606)  lösen  1000  ccm  Wasser  bei  760  mm: 

Sauerstoff 

Bei     0° 48,6  ccm 

„      5° 42,5    „ 

„    10° 37,56  „ 

„    15° 33,58  , 

„    17° 32,20  „ 

„20° 30,32  „ 

„25° 27,56  „ 

„30° 25,07  „ 

Wirkt  unter  normalen  Verhältnissen  Luft  auf  Wasser  ein,  so  werden  sich  die  Bestandteile  der 
ersteren  nicht  im  Verhältnis  ihrer  Absorptionskoeffizienten  auflösen,  wie  nachfolgende  Überlegung 
erweist.  100  Vol.  Luft  enthalten  im  Durchschnitt:  Sauerstoff  20,96  Vol.,  Stickstoff  79,01  Vol.,  Kohlen- 
dioxyd 0,03  Vol.,  zusammen  100,00  Vol.  Der  Partialdruck  der  einzelnen  Gasbestandteile  im  Luftgemisch 
würde  demnach  betragen:  Sauerstoff  0,2096  Atm.,  Stickstoff  0,7901  Alm.,  Kohlendioxyd  0,0003  Atm., 
zusammen  1,0000  Atm. 

Nach  dem  ÜENRY-DALTONschen  Gesetz  lösen  sich  die  Gase  sowohl  einzeln  als  auch  in  Gas- 
gemischen entsprechend  ihrem  jeweiligen  Partialdruck  in  der  Flüssigkeit  auf.  Unter  Absorptions- 
koeffizienten versteht  man  die  von  der  Raumeinheit  bei  0°  und  760  mm  Druck  gelöste  Gasmenge. 
Unter  Berücksichtigung  des  ÜENRY-DALTON-Gesetzes  und  vorstehender  Definition  würde  also  die 
Volumeneinheit  Wasser  bei  0°  und  760  mm  aus  dem  Luftgemisch  herauslösen  an: 

Absorptions-     Druck         Gelöste 
koeffizient  Volumen 

Sauerstoff  ....  0,0486  X  0,2096  =  0,010196 
Stickstoff  ....  0,02348X0,7901=0,018551 
Kohlendioxyd    .   .   1,713     X  0,0003  =  0,000394 

100  Vol.  in  Wasser  gelöster  Luft  würden  demnach  enthalten:  Sauerstoff  34,97  Vol.,  Stickstoff 
63,67  Vol.,  Kohlendioxyd  1,35  Vol.  Demgegenüber  fand  Baumert  in  einem  Regenwasser:  Sauerstoff 
33,76  Vol.,  Stickstoff  64,47  Vol.,  Kohlendioxyd  1,74  Vol.  Weitere  diesbezügliche  Literatur  s.  bei 
Reichardt,  Landwirtschaftl .  Zentralblatt,  1875,  S.  167. 

Mithin  ist  die  im  Wasser  gelöste  Luft  wesentlich  sauerstoffreicher  als  die  atmosphärische,  ein 
Umstand,  der  hier  nur  angedeutet,   auf  dessen  Wichtigkeit   aber  noch   zurückzukommen   sein   wird. 

1000  ccm  Wasser  enthalten  in  mit  Luft  gesättigtem  Zustande  nach  C.  Weigel  (Unsere  natürlichen 
Fischwässer,  wie  sie  sein  sollen  und  wie  sie  geworden  sind,  Berlin  1900)  unter  760  mm   Druck   bei : 


Luft 

Sauerstoff 

Stickstoff 

0° 

28,80  ccm            10,24  ccm 

18,56  ccm 

5° 

25,43 

8,98     „ 

16,45     „ 

10° 

22,64 

7,96     „ 

14,68     „ 

15° 

20,45 

7,15     „ 

13,3       . 

20° 

18,69 

6,5       „ 

12,19     • 

25° 

17,28 

5,96     „ 

1 1 ,32     „ 

30° 

16,07 

5,48     „ 

10,59     „ 

Nach  den  Untersuchungen  H.  Mehrinos  (Der  Sauerstoffgehalt  verschiedener 
Wässer  von  landwirtschaftlichen  Versuchsstationen  47,  465  [1907])  scheint  es  als 
erwiesen,  daß  die  Sauerstoffaufnahme  des  Wassers  von  seinem  Salzgehalt  unabhängig 
ist;  immerhin  ist  es  auffallend  und  zurzeit  auch  nicht  restlos  aufgeklärt,  weshalb 
der  Sauerstoffgehalt  natürlicher  Wässer  vielfach  Schwankungen  aufweist,  die  schein- 
bar wenigstens  außerhalb  des  ÜENRY-DALTONschen  Gesetzes  fallen.  Ob  und  inwiefern 
luftelektrische  oder  magnetische  Vorgänge,  Temperaturwechsel,  verbunden  mit  Licht- 
intensitätsschwankungen, und  Reibungswiderstände  hierbei  eine  Rolle  spielen,  steht 
noch  nicht  fest.  Nach  der  WEiGELschen  Tabelle  enthält  ein  mit  Luft  gesättigtes 
Wasser  bei  15°  etwa  1  ccm  Luftsauerstoff  gelöst.  Demnach  müßte  beispielsweise  bei 
einem  Druck  von  190  mm  oder  V4  Atm.  der  Sauerstoffgehalt  nur  1,78  ccm  betragen; 
er  ist  aber  im  allgemeinen  wesentlich  höher  und  kann  nur  durch  scharfes  mechanisches 
Zerreißen  und  Zerstäuben  des  Wassers  ev.  unter  Erhöhung  der  Temperatur  auf 
den  richtigen  Wert  herabgedrückt  werden.  Ein  Wasser,  das  nach  Wehner  unter 
760  mm  Druck  6,60  ccm  Sauerstoff  zeigte,  enthielt  bei  570  mm  nach  Verlauf  einer  halben 
Stunde  noch  6,40  ccm,  bei  380  mm  oder  y2  Atm.  nach  der  gleichen  Zeit  noch  6,15  ccm 
und  bei  190  mm  oder  1/4  Atm.  noch  5,65  ccm  anstatt  des  theoretischen  Wertes  von 
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1,78  ccm  (s.  diesbezüglich  auch  Dost,  Löslichkeit  des  Luftsauerstoffs  im  Wasser, 
Mitteilungen  aus  der  Kgl.  Prüfungsanstalt  für  Wasserversorgung,  Heft  7,  168  —  171, 
und  C.  Weiqelt  und  H.  Mehring,  Die  Schwankungen  im  Gehalt  der  Begleitstoffe 
unserer  natürlichen  Gewässer,  Ch.  Ind.  1908,  15).  Im  Erdinnern  verliert  das  Wasser 
restlos  seinen  Sauerstoffgehalt,  eine  in  mancher  Beziehung  bemerkenswerte  Erscheinung. 
Haack  (Gase  im  Grundwasser,  ihre  Bedeutung  und  Wirkung,  J.  G.  1913)  konnte 
im  Grundwasser  der  Berliner  Wasserversorgung  wohl  im  Durchschnitt  19,5  mg/l 
Stickstoff,  60,0  mg/l  Kohlendioxyd,  0,01—0,09  mg\l  Schwefelwasserstoff,  aber  niemals 
Sauerstoff  ermitteln. 

In  Berührung  mit  der  Erdoberfläche  und  beim  Durchsickern  durch  die  Erd- 
schichten reichert  sich  das  Wasser  begierig  mit  allen  möglichen  anorganischen 
Stoffen  der  Erdkruste  an.  Unterstützt  wird  es  hierbei  durch  seine  gasförmigen 
Bestandteile,  die  es  aus  der  Atmosphäre  mitgebracht  hat,  bzw.  auf  seinen  unter- 
irdischen Wegen  noch  aufnimmt.  Die  Aufnahme  findet  statt:  durch  direkten  Lösungs- 
vorgang, durch  Einfluß  des  gelösten  Kohlendioxyds  auf  Carbonate,  Sulfide  und  Silicate, 
durch  Wechselwirkung  und  gegenseitige  Löslichkeitsbeeinflussung  der  einzelnen 
Gase  untereinander. 

In  die  erste  Kategorie  gehören  vor  allem  Chloride,  Sulfate  und  die  Carbonate 
der  Alkalien,  des  Calciums,  Magnesiums,  Eisens  und  Mangans,  ferner  Nitrate,  Nitrite, 
organische  Substanzen  und  Ammoniak.  Von  den  Alkalien  wiegt  Natron  bei  weitem 
vor.  Kali  stellt  bekanntlich  einen  wichtigen  Salzbestandteil  der  Pflanze  dar.  Auf 
1  Äquivalent  Na2  O  entfallen  nach  Bunge  (Physiolog.  d.  Menschen  1901, 1 13)  im  Roggen 
9-57,  Kartoffeln  31-42,  Klee  99,  Bohnen  110  Äquivalente  K2Ö.  Diesem  Umstand 
ist  es  zuzuschreiben,  daß  unter  normalen  Verhältnissen  die  Natriumsalze  im  Wasser 
stets  vorwiegen  werden,  während  Kaliumsalze  nur  bei  entsprechendem  Untergrund 
oder  durch  Verunreinigung  in  größeren  Mengen  ins  Wasser  gelangen  können.  Letzteres 
gilt  übrigens  für  das  Chlor  bzw.  Kochsalz,  wenn  seine  Menge  im  Wasser  normale 
Grenzen  übersteigt  und  der  Untergrund  für  eine  Vermehrung  Anhaltspunkte  nicht 
bietet.  Bei  der  leichten  Reaktionsfähigkeit  der  Alkalicarbonate  und  -bicarbonate  mit 
gelösten  Calciumsalzen  ist  ein  Vorhandensein  der  ersteren  im  Wasser  selten  zu  beob- 
achten; treten  sie  doch  auf,  wie  verschiedentlich  bei  Brunnenwässern,  beispielsweise 
im  Norden  Berlins,  so  erhöht  sich  im  allgemeinen  die  Alkalität  dieser  Wässer. 
Der  Betrag  für  die  temporäre  Härte,  ermittelt  durch  Multiplikation  der  zur  Neutrali- 
sation des  Wassers  verbrauchten  ccm  "/10-Säure  mit  2,8,  erhöht  sich  meistens  über 
den  Wert  der  Gesamthärte.  Solche  Wässer  weisen  gewöhnlich  hohen  Gehalt  an  freiem 
Kohlendioxyd  auf  und  färben  sich  nach  dem  Kochen  auf  Zusatz  von  Phenolphthalein 
rot  infolge  Umwandlung  des  Bicarbonats  in  Soda.  Erdalkalisulfate  fehlen  gewöhnlich. 

Ein  solches  Wasser  zeigte  beispielsweise  folgende  Zusammensetzung:  Freies  Kohlendioxyd 
52,2  mg  im  /,  Gesamthärte  16,00  d.  H.  Zur  Neutralisation  bei  Gegenwart  von  Methylorange  verbraucht 
für  100  ccm  6,5  ccm  «/,,,-Säure,  daraus  berechnet  temporäre  Härte  18,2°  d.  H.  (6,5X2,8),  Ka  k 
145,6  mg  im  /,  Magnesia  11,0  mg  im  /,  Sulfate  fehlen.  Da  die  Gesamthärte  aus  Carbonaten  von  Kalk 
und  Magnesia  bestand  und  diese  zur  Neutralisation  5,7  ccm  «/,0-Säure  pro  100  ccm  Wasser  verbrauchten, 
so  ergibt  die  Differenz  von  0,8  ccm  Säure  gegenüber  dem  Gesamtverbrauch  an  Saure  den  zur  Ab- 
sättigung  des  Alkalibicarbonats  erforderlichen  Säureüberschuß.  Aus  diesem  berechnet  sich  ein  Gehalt 
von  67,2  g  Natriumbicarbonat  pro  cbm  Wasser  (Näheres  über  natriumbicarbonathaltige  Wasser  s. 
BÖHMER,  Z.  Unters.  N.  G.  1905,  142). 

Als  gewöhnlich  auftretende  Bestandteile  sind  weiterhin  Magnesiumchlorid,  weniger 
das  Sulfat,  und  Calciumsulfat  anzusehen,  seltener  die  Nitrate,  Nitrite  und  Ammoniak, 
die  im  allgemeinen  aus  der  Zersetzung  und  mehr  oder  minder  weit  fortgeschrittenen 
Mineralisierung  organischer  bzw.  organisierter  Stoffe  stammen.  Ist  der  Stickstoff 
lediglich  in  Form  von  Salpetersäure  vorhanden,  so  ist  dies  ein  Beweis  dafür,  daß 
seine   völlige   Mineralisierung   eingetreten   ist,   während   Ammoniak   und   salpetrige 
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Säure  teils  auf  Verunreinigungen,  teils  auf  Reduktionsprozesse  zurückzuführen 
sind  (s.  diesbezüglich  Spät,  Über  die  Zersetzungsfähigkeit  der  Bakterien  im  Wasser, 
Versuche  über  eine  neue  Methode  der  Wasserbeurteilung,  Arch.  Hyg.  1911,  237). 
Der  Ammoniakgehalt  eines  Wassers  ist  für  Spät  ein  Maßstab  für  dessen  zersetzende 
Kraft.  In  sterilem  Wasser  konnte  er  niemals  Ammoniak  nachweisen,  wohl  aber  nach 
der  Infizierung  mit  Bodenbakterien,  während  pathogene  Keime  wie  Bac.  coli  keine 
bemerkenswerte  Bildung  von  Ammoniak  veranlassen.  Ist  also  Ammoniak  in  einem 
Grundwasser  nachweisbar  und  übersteigt  es,  in  Lauge  ausgedrückt,  den  Wert  von 
5  ccm  «/100  pro  /,  so  deutet  dies  nach  Spät  auf  eine  Verunreinigung  durch  Zuflüsse 
aus  oberflächlichen  Schichten.  S.  aber  demgegenüber:  Klut  (Beitrag  zur  Frage  der 
Entstehung  von  Ammoniak  in  eisen-  und  manganhaltigen  Tiefenwässern,  im  Heft  10 
der  Mitteilungen  aus  der  Kgl.  Landesanstalt  f.  Wasserhygiene,  S.  225  —  228;  auch 
Referat  in  Wasser  und  Gas,  1913—14,  4),  der  die  Bildung  von  Ammoniak  auf  die 
Reduktion  der  Nitrate  durch  Schwefelwasserstoff  zurückführt. 

Auf  den  Mangel  an  Sauerstoff  im  Grundwasser  wurde  bereits  hingewiesen, 
und  diesem  Umstände  ist  in  erster  Linie  das  Auftreten  von  Eisen  und  Mangan 
zuzuschreiben.  Metallisches  Eisen  wird  durch  Kohlendioxyd  unter  schwacher  Wasser- 
stoffentwicklung angegriffen,  kommt  aber  in  der  Natur  in  gediegenem  Zustande  seiner 
leichten  Oxydierbarkeit  wegen  nicht  vor.  Die  3wertigen  Oxydformen  des  Eisens, 
Hämatit  {Fe203),  Magnetit  (Fe304),  Raseneisenerz  (Fe(OM)3),  Brauneisenstein  stellen 
die  höchsten  und  widerstandsfähigsten  Oxydationsstufen  des  Eisens  dar.  Nicht  diese 
können  es  sein,  die,  vom  Kohlendioxyd  gelöst,  in  das  Grundwasser  gelangen. 
Dagegen  spricht  schon  die  Tatsache,  daß  das  gelöste  Eisen  nur  in  der  Ferroform 
bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff  in  Lösung  auftreten  kann.  Ferrohydroxyd  Fe{OH)2 
und  Ferrooxyd  FeO  sind  verhältnismäßig  reichlich  in  Wasser  löslich  und  entsprechend 
leicht  durch  schwache  Säuren,  wie  Kohlendioxyd,  angreifbar.  In  den  unteren  Boden- 
schichten muß  also  vorerst  eine  Reduktion  der  beständigen  Oxydverbindungen  zu 
Oxydulverbindungen  eintreten,  die  hinterher  durch  das  Wasser  abgeführt  werden. 
Als  Reduktionsmittel  wirken  vor  allem  faulende  organische  Stoffe  und  der  durch 
Kohlendioxyd  aus  Sulfiden  in  Freiheit  gesetzte  Schwefelwasserstoff.  So  fand  Lührig 
bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Wasserkalamität  vom  März  1906  im  Breslauer 
Grundwasserfassungsgelände  in  den  oberflächlichen  humösen  Schichten  bis  0,4  m 
Tiefe,  sowie  in  den  darunterliegenden  Sanden,  verhältnismäßig  viel  Schwefelkiese, 
z.B.  im  feuchten  Boden  des  Glogauer  Fassungsgeländes  0,009  —  0,0215%  Schwefel- 
kiese (nach  Weiss,  Dissertation  1910,  Darmstadt).  Mit  geringen  Abweichungen  ist 
auf  diese  Vorgänge  letzten  Endes  die  Vereisenung  des  gesamten  Grundwassers  der 
norddeutschen  Tiefebene  zurückzuführen.  Neben  dem  Kohlendioxyd  und  seltener  der 
Schwefelsäure  fördern  die  Humussäuren  ganz  wesentlich  die  Auflösung  der  Ferrooxyde, 
entsprechend  ihrem  stark  sauren  Charakter  und  ihrer  Fähigkeit,  beständige  Ver- 
bindungen einzugehen.  Da  die  oben  erwähnten  Reduktionsvorgänge,  die  eine  Ver- 
eisenung des  Grundwassers  verursachen,  erst  in  tieferen  Schichten  einsetzen,  findet 
im  allgemeinen,  wenn  auch  nicht  immer,  ein  Ansteigen  des  Eisengehalts  und  auch 
des  Mangangehalts  mit  zunehmender  Tiefe  statt.  Diesbezüglich  von  Weiss  (1.  c.) 
aufgeführte  Versuche  gelegentlich  von  Bohrarbeiten,  betreffend  Förderung  eines 
brauchbaren  Trinkwassers  für  die  Stadt  Glogau,  haben  folgende  Ergebnisse  geliefert: 


Abessinierbrunnen  Nr.  1 

Gesamfrückstar.d 

Fe203 

MnSOi 

H2SOA 

Wasser  aus      11-10    m  Tiefe    . 

.    .      287,2 

10,0 

1,5 

38,1 

II                  il                 O  —  /             n            n 

.    .      208.0 

7,43 

0,9 

44,2 

6-5       „„ 

.    .      169,2 

1,14 

Spur 

42,8 

3       „       „       . 

.    .      183,2 

0,47 

» 

40,6 
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Abessinierbrunnen  Nr.  2  Gesamtrückstand        Fe203  MnS04  H2SOA 

Wasser  aus  11,6-10,6  m  Tiefe  .    .    .  243,2  18,3  0,48  15,9 

»       8,5-7,5    „       „  ...  248,8  9,72  0,28  13,7 

6-5       „       „  ...  230,0  4,29  Spur  33,5 

4-3       „       „  ...  228,0  1,53  '  „  38,6 

Bei  der  außerordentlichen  Wichtigkeit  der  Eisenfrage  für  Zentralwasserversorgungen  soll  an 
dieser  Stelle  nochmals  kurz  auf  die  oben  bereits  erwähnte  Breslauer  Wasserkalamität  zurückgekommen 
werden,  da  die  dort  aufgetretenen  Verhältnisse  ein  ganz  typisches  Beispiel  für  das  im  vorstehenden 
geschilderte  Vorkommen  des  Eisens  im  Grundwasser  bieten.  Bis  zum  Jahre  1905  schöpfte  die  Stadt 
ihr  Wasser  aus  der  Oder.  Die  stetig  zunehmende  Verschlechterung  des  Flußwassers,  die  auch  durch 
Filtration  nicht  genügend  behoben  werden  konnte,  veranlaßte  die  Stadt,  ein  neues  Qrundwasserwerk 
im  Odertal  zwischen  Oder  und  Ohle  anzulegen.  Das  aus  317  Rohrbrunnen  geförderte  Wasser  wurde 
auf  dem  Wasserwerk  zwecks  Enteisenung  gerieselt,  vorfiltriert  und  schließlich  durch  ein  offenes 
Feinfilter  von  2000  qm  völlig  gereinigt.  Im  Laufe  der  Zeit  stellte  sich  Absenkung  des  Grundwasser- 
spiegels ein;  die  Anlage,  die  für  eine  tägliche  Leistung  von  60000  cbm  vorgesehen  war,  förderte  knapp 
40000;  der  Eisengehalt  stieg  von  6  auf  20  mg,  wurde  aber  durch  die  Filteranlage  noch  beseitigt.  In 
der  Nacht  vom  28.  auf  den  29.  März  1906  änderte  sich  urplötzlich  die  Beschatfenheit  des  Wassers  voll- 
ständig. Die  Reaktion  wurde  vorübergehend  schwefelsauer,  der  Gehalt  an  gelösten  Bestandteilen 
(Sulfaten)  erhöhte  sich  auf  das  3fache,  der  Eisengehalt  stieg  auf  80-  100  mg/l,  der  Mangangehalt  auf 
50  mg\l  (s.  diesbezüglich  Weiss,  1.  c).  In  diesem  Augenblick  befand  sich  der  Grundwasserspiegel  so  weit 
abgesenkt,  daß  die  Saugrohre  nur  noch  50-80  cm  eintauchten.  Das  Schlußergebnis  ihrer  Unter- 
suchungen über  die  Ursachen  der  Verschlechterung  fassen  Landesanstalt  und  Lührig  folgender- 
maßen zusammen: 

1.  In  den  humösen  Tonen,  Schlickschichten  genannt,  des  Grundwassergeländes  haben  sich  mit 
der  Zeit  durch  die  Einwirkungen  von  Schwefelwasserstoff  auf  die  dort  unter  Wasser  lagernden  Eisen- 
erze Sulfide  des  Eisens  in  großen  Mengen  gebildet. 

2.  Bei  der  künstlichen  Absenkung  des  Grundwasserspiegels  sind  diese  unlöslichen  Sulfide  mit 
der  Luft  in  Berührung  gekommen  und  haben  sich  zu  löslichen  Sulfaten  oxydiert.  Diese  lagerten  mit 
ihrem  weiteren  Zersetzungsprodukt,  der  Schwefelsäure,  in  den  oben  ausgetrockneten  Schichten  fest,  u.  zw. 
während  1 '/?  Jahre. 

3.  Beim  Eindringen  des  Hochwassers  in  das  Gelände  wurden  die  Eisensulfate  aufgelöst,  die 
Schwefelsäure  aufgenommen,  und  beide  vereint  haben  nun  den  angetroffenen  Braunstein  in  Mangan- 
sulfat verwandelt :  2  FeSOA  +  MnÖ2  +  2  M2SOA  =  fe2(SOA)3  +  MnSO<  +  2  H20. 

4.  Das  Hochwasser,  nunmehr  eine  starke  Lösung  von  Eisen-  und  Mangansulfat  enthaltend, 
drang  bis  zu  den  Rohrbrunnen  vor  bzw.  mischte  sich  mit  dem  vorhandenen  Grundwasser,  wodurch 
die  Sulfate  in  die  Heberleitung  und  schließlich  auf  die  Riesler  gelangten  (Literatur  hierüber:  Debus- 
mann,  Die  Ursachen  der  Wasserkalamität  in  Breslau,  /.  G.  1908;  Lührio,  Über  die  Ursachen  der 
Breslauer  Grundwasserverschlechterung  und  die  Mittel  zu  ihrer  Bekämpfung,  Z.  Unters.  N.  G.  1907). 

Derselbe  Vorgang,  der  in  Breslau  lokal,  aber  mit  elementarer  Wucht  und 
urplötzlich  in  Erscheinung  trat,  spielt  sich  in  milderer  und  abgeschwächter  Form 
ständig  in  der  Natur  ab  und  bildet  die  Hauptursache  für  das  Vorkommen  des  Eisens 
im  Grundwasser.  Die  nahe  Verwandtschaft  des  Eisens  und  Mangans,  das  vielfach 
gemeinschaftliche  Vorkommen  beider  Elemente  in  der  Natur,  bringt  es  mit  sich, 
daß  Mangan  ebenfalls  oft  im  Grundwasser  angetroffen  wird.  Für  die  norddeutsche 
Tiefebene  ist  dies  bei  der  weiten  Verbreitung  des  manganhaltigen  Brauneisensteins 
fast  durchweg  der  Fall.  Wenn  auf  seine  Gegenwart  erst  spät  hingewiesen  wurde 
(s.  Proskauer,  Offiz.  Ber.  über  d.  XVIII.  Hauptver.  d.  preuß.  Medizinalbeamtenverein, 
Bl.  1901,  58),  so  liegt  der  Grund  darin,  daß  die  Manganverbindungen  im  Gegen- 
satz zu  den  Eisenverbindungen  sich  durch  Luftsauerstoff  allein  weder  in  neutraler 
noch  schwach  saurer  Lösung  oxydieren  und  abscheiden  lassen.  So  konnte  beispiels- 
weise in  dem  Breslauer  Falle  durch  die  vorhandene  Rieselanlage  selbst  die  höchsten 
Eisengehalte  fast  restlos  entfernt  werden,  während  das  Mangan  nicht  nur  die  Riesler, 
sondern  auch  die  Feinfilter  dauernd  unbeeinflußt  passierte.  Auf  die  sich  hieraus 
ergebenden  Mißstände  wird  im  nächsten  Kapitel  näher  eingegangen.  Zu  den  wich- 
tigeren Eisen-  und  Manganquellen  können  gezählt  werden: 

Eisen  Mangan 

Pyrmont 27    mg/l  20    mg/l 

Roncegno      897       „  8       „als  Sulfat 

Marienbader  Ambrosiusquelle  ...  167       „  2,5       „ 

Georg-Victor-Quelle 29,9    „  2,2    „ 

Manganhaltiges  Grundwasser  wird  in  Dresden,  Breslau,  Nordhausen,  Stettin,  Bernburg, 

Krefeld,  Hannover,  Wiesbaden,  Glogau  gefördert.  Die  Gehalte  schwanken  zwischen 


Wasser.  553 

0,1  —  1,5  (Wiesbaden),  5,2  mg  (Stettin)  und  darüber  (Lührig  und  Blasky,  Mangan 
im  Grundwasser  der  Breslauer  Wasserleitung,  Ch.  Ztg.  1907;  R.  Wog,  Störung  der 
Breslauer  Wasserversorgung  durch  Mangansulfat,  Z.  öff.  Ch.  1906). 

Zu  den  löslichen  Bestandteilen,  die  in  mehr  oder  minder  großen  Mengen  im 
Wasser  stets  angetroffen  werden,  zählt  auch  die  sog.  organische  Substanz,  die 
wohl  stets  bestimmt  zu  werden  pflegt,  über  deren  Beschaffenheit  und  Zusammen- 
setzung man  im  Grunde  jedoch  noch  nichts  weiß.  Die  verschiedenen  Bezeichnungen 
wie  Ulmin,  Ulminsäure,  Quellsäure  u.s.  w.  besagen  nichts  über  die  chemische  Zusammen- 
setzung dieser  Stoffe.  Hauptsächlich  aus  moorigem  Untergrunde  zieht  Wasser  solche 
Stoffe.  Schwach  alkalische  Reaktion  des  Wassers  begünstigt  den  Lösungsvorgang.  An 
dieser  Stelle  sei  beispielsweise  daran  erinnert,  daß  unsere  Braunkohle  beim  Behandeln 
mit  alkalischen  Agenzien  tiefbraune  Lösungen  gibt,  aus  denen  Mineralsäuren  den  Humus 
in  flockiger  Form  wieder  abscheiden.  In  der  Nähe  von  Sommerfeld  gibt  es  Braunkohle, 
die  sich  fast  restlos  in  dünnen  Laugen,  Ammoniak  und  Carbonaten,  im  letzteren 
Falle  unter  Austreibung  des  Kohlendioxyds,  löst.  Durch  Behandeln  mit  Wasserstoff- 
superoxyd wird  aus  diesen  alkalischen  Lösungen  ebenfalls  Humus  abgeschieden. 
Mit  Ammoniak  geht  dieser  Humus  feste  beständige  Verbindungen  ein,  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Stickstoff  nicht  wieder  abgeben  (s.  diesbezüglich  O.  Lemmer- 
mann,  Über  die  Wirkung  einer  humösen  Braunkohle  als  Konservierungsmittel  für 
Jauche,  M.  D.  L.  G.  1917,  742).  Das  gibt  auch  Anhaltspunkte  für  den  Zusammen- 
hang von  Stickstoff  und  Humusstoffen-  in  den  natürlich  vorkommenden  Wässern. 

Während  die  Erdalkalicarbonate  nur  geringe  Wasserlöslichkeit  aufweisen 
—  1  /Wasser  löst  etwa  30  mg  Calciumcarbonat  und  etwa  120/Tz^Magnesiumcarbonat  — , 
erhöht  sich  deren  Löslichkeit  ganz  wesentlich  unter  dem  Einfluß  der  im  Wasser 
vorkommenden  freien  Kohlensäure,  wodurch  die  Carbonate  in  Bicarbonate  über- 
geführt werden.  Nach  Treadwell  und  Reuter  löst  1  /  Wasser  385  mg  Calcium- 
bicarbonat  und  bei  15°  ein  Gemisch  von  1954  mg  Magnesiumbicarbonat  und  715,6  mg 
Magnesiumcarbonat  auf.  Der  Gesamtkohlensäuregehalt  des  Wassers  besteht  somit 
aus  der  freigelösten  Kohlensäure,  aus  der  gebundenen  und  der  sog.  halbgebundenen 
Kohlensäure,  die  im  Gegensatz  zur  gebundenen  sich  beim  Kochen  verflüchtigt. 
Gebundene  und  halbgebundene  Kohlensäure  bilden  zusammen  die  Bicarbonatkohlen- 
säure.  Nach  Tillmanns  (Ges.  Ing.  1912,  Nr.  34)  benötigt  jedes  bicarbonathaltige 
Wasser  zur  Lösung  der  Bicarbonate  einen  bestimmten  Gehalt  an  freier  Kohlensäure, 
die  kohlensaures  Calcium  nicht  mehr  löst.  Die  über  diesen  Betrag  hinaus  im  Wasser 
vorhandene  freie  Kohlensäure  wirkt  aber  nicht  nur  auf  Carbonate,  sondern  auch  auf 
Metalle  lösend;  man  nennt  sie  aggressive  Kohlensäure.  Demnach: 

^gebundene  H2Cö3 
.Bicarbonat-  H2C03<? 
/  ^halbgebundene  H2COz 

GesamtkohlendioxydsQ 

\  /Unschädliche  H2C03 

Mreie  H2CO/ 

^aggressive  H2C03 

(s.  Näheres  unter  Chemisches  Verhalten  und  Analyse). 

Unter  dem  Einfluß  des  Kohlendioxyds  und  des  Wassers  auf  Silicate  verwittern  all- 
mählich diese  letzteren,  geben  ihre  basischen  Bestandteile  ab,  während  Kieselsäure  und 
Tone  zurückbleiben.  Teils  kolloidal,  teils  als  Kaliumsilicat  gelöst,  kommt  Kieselsäure 
in  den  meisten  natürlichen  Grund-  und  Oberflächenwassern  vor.  9—  \5  mg  bilden 
die  Regel;  jedoch  kommen  Gehalte  von  30  —  200  mg  und  mehr  vor  (s.  beispielsweise 
M.  Siewert,  Bericht  d.  Commission  zur  Leitung  der  Vorarbeiten  für  ein  neues 
Wasserwerk,  Halle  1867). 


103°    5      Tl.  Gips 

118,5° 

2,26  Tl.  Gips 

111°    3,55   „       „ 

121,2° 

1 ,83    it       ii 
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Ähnlich  den  Silicaten  zersetzt  die  Kohlensäure  auch  Sulfide,  wodurch  Schwefel- 
wasserstoff in  das  Wasser  gelangt,  ein  Bestandteil,  der  als  fast  ständiger  Begleiter 
des  Grundwassers  angesprochen  werden  muß.  Beim  Heben  des  Grundwassers  und 
bei  seiner  nun  folgenden  Aufbereitung  verschwindet  der  Schwefelwasserstoff,  so 
daß  man  ihn  gewöhnlich  in  kleiner  Menge  nur  in  frisch  gefördertem  Grund- 
wasser antreffen  kann  (s.  Haack,  Gase  im  Grundwasser,  ihre  Bedeutung  und  Wirkung, 
J.  O.  1913  und  Klut,  Med.  Klinik  14,  419  [1918]).  Weiteres  hierüber  s.  unter 
Kesselspeisung,  Analyse  und  Reinigung. 

Oben  wurde  ausgeführt,  daß  für  die  Aufnahmefähigkeit  des  Wassers  für  Stoffe 

auch  die  Löslichkeitsbeeinflussung  der  einzelnen  Salze  untereinander  von  Wichtigkeit 

ist.  So  löst  1  /  Wasser  bei  40°  etwa  2  g  Gips  (CöS04  +  2  H20),  während  bei  Gegenwart 

von  Ammoniumsalzen  und  Kochsalz  Gips  wesentlich  leichter  löslich  wird.  Kpnz.  Ammon- 

sulfitlösung  löst  Gips  sehr  leicht  auf;  1000  Tl.  gesättigte  Kochsalzlösung  lösen  8,2  Tl. 

Gips.  Nach  F.Fischer  (Das  Wasser  1914,  67)  lösen  1000  Tl.  Meerwasser  bei: 

124°    1,40 Tl.  Gips  130°    0,6   Tl.  Gips 

127°    0,97   „      ,  133°    0,23  „       „ 

Verfasser  konnte  verschiedentlich  die  Beobachtung  machen,  daß  gelegentlich  der  Vorreinigung 
salzhaltiger,  stark  gipshaltiger  Wässer  (in  Oberschlesien)  mit  Ätzkalk  und  Soda  die  Alkalinität 
(s.  Analyse)  der  gereinigten  Wässer  nach  der  Reinigung  höher  war  als  vorher.  Versuchsweise 
wurden  zur  Nachprüfung  molekulare  Mischungen  von  Calciumbicarbonat  und  Ätzkalk  mit  steigenden 
Mengen  Kochsalz  versetzt  und  die  Alkalinitäten  vor  und  nach  dem  Zusatz  geprüft.  Es  konnte  stets 
eine  Erhöhung  der  Löslichkeit  des  abgeschiedenen  kohlensauren  Calciums  in  dem  salzhaltigen  Wasser 
von  30  -50  mg  pro  /  beobachtet  werden,  gleichgültig  ob  das  Begleitsalz  Kochsalz  oder  Natrium- 
sulfat war. 

Ähnliche  Bestimmungen  ergaben  für  Magnesiumcarbonat  eine  Zunahme  der  Alkalinität  (s.  Ana- 
lyse) in  l'/«iger  Kochsalzlösung  von  3,45  ccm  «/10-Säure  auf  5,8  can  «/10-Säure,  in  l^iger  Natriumsulfat- 
lösung von  3,45  ccm  «/10-Säure  auf  6,5  ccm  W/10-Säure,  umgekehrt  fiel  die  Alkalinität  von  Magnesium- 
carbonatlösungen  bei  Gegenwart  von  Gips  von  3,45  ccm  auf  1,1  can. 

Zu  den  seltener  vorkommenden  und  nur  lokale  Bedeutung  beanspruchenden 
Bestandteilen  der  Wässer  gehören  die  Mineralsäuren,  hauptsächlich  Schwefel- 
säure, die  in  Wässern  der  Industriegegenden  (Oberschlesien)  und  Braunkohlen- 
gegenden, beispielsweise  Senftenberg  (Lausitz),  als  ständige  Begleiter,  auch  im  Grund- 
wasser, vorkommen.  Als  typisches  Beispiel  eines  solchen  sei  auf  das  von  der  Nieder- 
lausitzer  Wasserwerksgesellschaft  für  den  Kreis  Calau  geförderte  Grundwasser 
verwiesen,  das  neben  9  mg  Eisen  1,2  —  2  mg  Mangan,  31  mg  Kohlendioxyd  und  zeitweise 
0,8  — 1,5  mg  Schwefelsäure  pro  /  enthält.  Meistens  entsteht  diese  durch  Oxydation 
von  Schwefelverbindungen  durch  hinzutretenden  Luftsauerstoff  in  den  oberen  Schlick- 
und  Humusschichten.  Werden  diese  Schichten  gelegentlich  durch  starke  Regengüsse 
oder  Überschwemmungen  ausgelaugt,  so  wird  die  Säure  ausgewaschen  und  gelangt 
alsdann  ins  Grundwasser.  Mineralsaure  Wässer  zeigen  keine  temporäre  Härte  und 
färben  PETTENKOFERsche  Rosolsäurelösung  gelb  (Unterschied  von  Kohlensäure. 
Näheres  s.  Analyse). 

Zusammenfassend  kann  man  also  sagen:  Die  meisten  Oberflächen-  und  Grund- 
wässer enthalten  mehr  oder  minder  große  Mengen  freier  Kohlensäure;  die  ersteren 
sind  in  Berührung  mit  Luft  mit  den  gasförmigen  Bestandteilen  dieser  entsprechend 
ihrem  Partialdruck  gesättigt  und  enthalten  in  verschiedenen  Mengen  Bestandteile 
der  durchflossenen  Erdschichten  gelöst,  ohne  deswegen  selbst  als  Salzlösung  im 
Sinne  des  Wortes  zu  gelten,  da  unter  normalen  Verhältnissen  der  Abdampfrück- 
stand solcher  Wässer  500  — 1000  mg  pro  /  nicht  übersteigt. 

Der  in  einem  Wasser  gelöst  vorhandene  Kalk  und  die  Magnesia  stellen  zusammen 
die  sog.  Gesamthärte  des  Wassers  dar.  Eisen  und  Mangan,  die  meistens  nur  in 
geringen  Mengen  auftauchen,  kommen  hierbei  kaum  in  Betracht.  Die  Gesamthärte 
wird  in  Härtegraden  ausgedrückt,  und  man  versteht  unter: 
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1  deutschen  Härtegrad  10  g  Kalk  (CaO)  in  1  cbm  Wasser,  wobei  die 
Magnesia  durch  Multiplikation  mit  dem  Faktor  CaO/MgO  =  1,4  ebenfalls  in  Kalk- 
härte ausgedrückt  worden  ist. 

1  französischenHärtegradl0^kohlensauresCalcium(CöCO3)in  1    cbm  Wasser 
1  englischen  »  10»  »  »  „        »0,7  »  » 

Ein  deutscher  Härtegrad  entspricht  somit  1,25  englischen  bzw.  1,79  französischen  Graden.  Durch 
Multiplikation  der  französischen  Grade  mit  0,56  bzw.  der  englischen  mit  0,8  erhält  man  die  ent- 
sprechenden deutschen  Werte. 

Soweit  das  Wasser  keine  freie  Mineralsäure  enthält,  befindet  sich  ein  Teil  der 
Härtebildner  als  Bicarbonat  in  ihm  gelöst  und  scheidet  sich  beim  Kochen  unter 
Kohlendioxydabgabe  ab.  Zusammen  mit  etwa  vorhandenen  Alkalicarbonaten  bilden 
diese  die  sog.  Alkalinität  des  Wassers,  ausgedrückt  in  ccm  «/10-Säureverbrauch  für 
je  1 00  ccm  Wasser  bei  Gegenwart  von  Methylorange  als  Indikator  (Lunge).  Durch 
Multiplikation  der  verbrauchten  ccm  Säure  mit  2,8  (Äquivalentgewicht  für  Kalk) 
erhält  man  die  Alkalinität  schlechthin  in  Härtegraden  ausgedrückt  und  bezeichnet 
den  so  ermittelten  Wert  als  temporäre  Härte. 

Durch  Abzug  dieser  von  der  Gesamthärte  erhält  man  die  bleibende  Härte 
(Sulfate  und  Chloride  der  Erdalkalien). 

Klut  (Unters,  des  Wassers  an  Ort  und  Stelle,  Berlin  1916)  macht  je  nach  der 
in  deutschen  Graden  ausgedrückten  Härte  folgende  Unterschiede: 

12-18°  d.   H.  =  ziemlich  hart 
.    18-30°   „     „    =  hart 
über  30°    »     »    —  sehr  hart 


0-4   n  d.  H.  =  sehr  weich 
4-8   °   „     „     =  weich 
8  —  12°   „     „    =  mittelhart 


J.     KJ. 

Bautzen  .    . 

.    7,1°  d.  H 

Bernburg    . 

.  31,2» 

»     n 

Biebrich  .    . 

.  24,0° 

i     ,i 

Bochum  .    . 

.    3,9» 

i     n 

Cassel  .    .    . 

.    4,7° 

i     n 

Chemnitz    . 

.     1,4° 

n     ii 

Celle    .    .    . 

.    4,2° 

ii     n 

Dessau     .    . 

.    4,8° 

i     ii 

Emden    .    . 

.    5,0° 

i     ii 

Gnesen   .    . 

.  22,5° 

i     n 

rl.            Remscheid  .    . 

2,6°  d.  H. 

Saarbrücken   . 

3,3°  „     „ 

.,              Siegen     .    .    . 

1,7»  „ 

/ 

„              Solingen     .    . 

1,9°  „ 

; 

Wernigerode  . 

24,9°  „ 

/ 

„              Wiesbaden 

1,5»  „ 

, 

„              Wilhelmshaven 

1,1°  „ 

t 

„              Würzburg  .    . 

36,1°  „ 

, 

Zittau  .... 

0,7°  „ 

; 

1915  gibt  die  Gesamthärte  der  Trinkwässer  einiger  deutscher  Städte,  wie  folgt,  an: 

Görlitz 4,6°   d. 

Gotha 1,0"   „ 

Hameln 26,3°    „ 

Heidelberg 3,8°   „ 

Helmstedt 28,0°   „ 

Merseburg 45,5°    „ 

Nordhausen  ....  1,7°  » 
Oschersleben  ....  25,9°  „ 
Reichenbach  i.  Schi.  .36,0°   „ 

Neben  den  Härtebildnern  enthalten  die  meisten  Wässer  geringe  Mengen  sonstiger 
Stoffe,  die  vielfach  unter  besonderen  Bedingungen  dem  betreffenden  Wasser  ein  eigenes 
chemisches  Gepräge  verleihen,  wie  aus  nachfolgendem  Kapitel  entnommen  werden  kann. 

Chemisches  Verhalten  und  Aggressivität  des  Wassers.  Zum  Teil 
ist  dieses  schon  in  vorherigen  Kapiteln  behandelt.  Darüber  hinaus  üben  aber 
sehr  viele  Wässer  auf  Metalle  und  Mörtel  Wirkungen  aus,  die  für  ihre  Ver- 
wendbarkeit sowohl  zu  Genuß-  als  auch  zu  Wirtschaftszwecken  im  Einzelbetrieb, 
als  auch  bei  Zentral  Wasserversorgungen  von  ausschlaggebender  Wichtigkeit  sind. 
In  Betracht  kommen  hierbei  in  erster  Linie  die  gasförmigen  Bestandteile,  Sauerstoff 
und  Kohlendioxyd,  deren  Einwirkung  —  kurz  Aggressivität  —  durch  den  jeweiligen 
Salzgehalt  dieser  Wässer  abgeschwächt  oder  verstärkt  werden  kann.  In  dem  Maße, 
wie  das  Grundwasser  zur  Zentralversorgung  herangezogen  wurde  und  das  früher 
übliche  Oberflächenwasser  verdrängte,  mehrten  sich  auch  die  Beobachtungen  über 
die  Aggressivität  der  Wässer  sowie  die  Vermutungen  über  ihre  jeweiligen  Ursachen. 
In  den  meisten  Fällen  war  man  geneigt,  a  priori  die  Rostlust  bzw.  Aggres- 
sivität eines  Wassers  allgemein  auf  dessen  Gehalt  an  freier  Kohlensäure  zurückzu- 
führen, da  beispielsweise  beim  Rostvorgang  die  Gegenwart  von  freier  Säure  stets 
als  unerläßlich  erachtet  wurde  und  auch  die  Erfahrung  lehrte,  daß  stellenweise  nach 
Entfernen  der  Säure  die  aufgetretenen  Mißstände  beseitigt  werden  konnten. 
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Als  Beispiel  1  eines  solchen  Wassers  mögen  hier  die  Verhältnisse  aufgeführt  werden,  wie 
sie  Scheelhaase  beim  Übergang  zur  Grundwasserversorgung  für  die  Stadt  Frankfurt  a.  Main  beob- 
achtet hatte.  Im/.  G.  1909,  823  teilt  er  hierüber  folgendes  mit: 

»Während  der  Teil  des  Frankfurter  Stadtrohrnetzes,  welcher  mit  Quellwasser  aus  dem  Vogels- 
berg und  Spessart  gespeist  wurde,  besondere  Erscheinungen  nicht  hervortreten  ließ,  zeigten  sich  seit 
der  vor  etwa  20  Jahren  erfolgten  Inbetriebnahme  der  Qrundwasserwerke  im  Stadtwald  in  den  von 
Grundwasser  gespeisten  Rohrleitungen  Wassertrübungen.  Es  häuften  sich  die  Klagen  über  ungenieß- 
bares Wasser,  über  Beschädigung  der  Wäsche  durch  Rost;  dazu  kamen  Beschwerden  der  Installateure 
und  Hausbesitzer  über  Inkrustationen  und  Zerstörungen  der  mit  dem  Stadt  waldgrund  wasser  in 
Berührung  gebrachten  Apparate,  insbesondere  der  Wasserbehälter  und  Spülapparate.  Wie  sich  später 
zeigte,  wurden  außer  Eisen  auch  andere  Metalle,  wie  Zink,  Messing,  Kupfer  und  Blei  angegriffen. 
Wassermesser  waren  oft  bis  auf  die  Knochen  abgenagt." 

Die  Zusammensetzung  der  beiden  Wässer  kann  aus  folgender  Tabelle  entnommen  werden: 

Quellwasser  Stadtwald-  Quellwasser     Stadtwald- 

Vogelsberg  grund-  Vogelsberg         grund- 

und  Spessart  wasser  und  Spessart       wasser 

Abdampfrückstand  .    .  72,4  mg\l  59,3  mgjl        Schwefelsäure 2,5  mg\l      4,8  gm\l 

Glühverlust 1,5     »  4,2    »  Salpetersäure,  salpetrige 

Kalk 12,7    »  11,5     »  Säure,  Ammoniak    ...  —       „ 

Magnesia 9,0    „  3,4    „  Kohlensäure,  gebunden  .    .  18,5    „  8,4     „ 

Natron  und  Kali     .    .  5,1     „  7,8    „            Gesamthärte 2,5°  1,5° 

Eisenoxydul Spuren  Spuren          Sauerstoff 10,3    „  6,0    „ 

Kieselsäure 17,5  10,3                Freie  Säure 8,5     „  30,0    „ 

Chlor 5,7  8,1                 Verhalten normal     angreifend 

Durch  Lüftung  des  Wassers  in  4  m  hohen  Koksrieslern  konnte  man  den  Säuregehalt  auf  4  mg\l 
herabsetzen,  erhöhte  aber  zugleich  den  Sauerstoff  geh  alt  auf  fast  das  Doppelte  des  ursprünglichen 
Betrages.  Wenn  auch,  wie  weitere  Beobachtungen  und  Versuche  ergaben,  hierdurch  keine  Unzuträg- 
lichkeiten zu  gewärtigen  waren,  entschloß  man  sich  doch  aus  örtlichen  Rücksichten,  die  Kohlensäure 
durch  Filtration  über  Marmor  zu  entfernen.  Bei  einer  Filtrationsgeschwindigkeit  von  etwa  1,5  m  pro 
Stunde  und  einer  Berührungszeit  von  etwa  8  Minuten  des  Wassers  mit  dem  Marmor  gelang  es 
auf  diese  Weise,  den  Kohlensäuregehalt  auf  ein  Minimum  von  etwa  3  mg\l  herabzudrücken  und  die 
Aggresivität  des  Wassers  zu  beheben.  Bei  einem  damaligen  Wasserdurchfluß  von  rund  23000dwz 
pro  Tag  wurden  täglich  durchschnittlich  1400  kg,  pro  Jahr  510000  kg  Marmor  von  dem  Wasser  auf- 
gelöst, seine  Gesamthärte  von  1,5°  auf  5°  erhöht. 

Die  Schlußfolgerungen  Scheelhaases  aus  seinen  Versuchen  und  langjährigen  Beobachtungen 
seien  hier  ebenfalls  wiedergegeben.  Sie  stellen,  wenn  auch  nicht  in  allen  Punkten  zutreffend,  wie 
durch  spätere  Beobachtungen  bestätigt  wurde,  dennoch  einen  wichtigen  Schritt  dar  auf  dem  Wege 
zur  Erkenntnis  der  bei  der  Aggressivität  von  Wässern  sich  abspielenden  Vorgänge. 

1.  Die  Wirkung  des  Sauerstoffs  in  neutralem  Wasser  ist  eine  örtliche;  sie  setzt  nur  da  ein, 
wo  Eisen  durch  Beschädigung  des  Schutzanstrichs  freigelegt  wurde;  sie  läßt  weder  bedenkliche  Pilz- 
bildungen aufkommen,  noch  verursacht  sie  stetige  Trübungen  des  Wassers  im  Leitungsnetz. 

2.  Die  Wirkung  der  Kohlensäure  ohne  Sauerstoff  ist  eine  eisenlösende,  keine  rosterzeugende. 
Der  übliche  von  den  Röhrenwerken  aufgebrachte  Schutzanstrich  (Teerasphaltierung)  ist  nicht  genügend 
widerstandsfähig  gegen  freie  Säure. 

3.  Die  Wirkung  von  Kohlensäure  und  Sauerstoff  verbindet  die  Vorgänge  der  Lösung  und 
Rostung.  Dabei  sind  der  Pilzbildung  die  Lebensbedingungen  gegeben,  und  ein  leichter,  flockiger 
Niederschlag  läßt  schon  bei  geringen  Geschwindigkeitsänderungen  des  Wassers  im  Rohrnetz  die 
bekannten  Trübungen  auftreten.  Ein  Unterschied  im  Sauerstoffgehalt  des  Wassers  hat  sich  in  den 
Grenzen  von  5—9  mg  im  /  nur  insofern  gezeigt,  als  mit  abnehmendem  Sauerstoffgehalt  die  Lösung 
des  Eisens  zunahm.  Unter  den  Begriff  freie  Kohlensäure  fällt  in  diesem  Sinne  nur  die  Säure,  die 
dem  Wasser  eine  saure  Reaktion  erteilt,  d.  h.  CaC03  löst.  Die  Stärke  des  Angriffs  ist  nicht  allein 
abhängig  von  der  absoluten  Menge  der  freien  Säure,  sondern  auch  von  deren  Intensität.  Diese 
Säureintensität  wird  durch  das  Verhältnis  von  Alkalicarbonat  zur  Säuremenge  derart  bedingt,  daß 
die  Intensität  mit  dem  Überwiegen  der  Säuremenge  über  die  Alkalicarbonate  wächst. 

4.  Bei  eisenfreiem  Wasser  mit  erheblicher  Menge  freier  Säure,  jedoch  geringem  Carbonatgehalt  ist 
Neutralisation  durch  Carbonate  anzuwenden,  während  bei  höherem  Carbonatgehalt  die  Regnung  zum 
Ziele  führt.  Im  letzteren  Falle  ist  die  Beseitigung  der  Säure  bis  zu  dem  unschädlichen  Grade,  der 
hier  erheblich  höher  liegt  als  bei  erstgenanntem  Wasser,  durch  Belüftung  zu  erreichen. 

Beispiel  2.  Im/  G.  1911,  1247  berichtet  V.  Feilitzsch  über  Rostungen,  die  auf  dem  Braun- 
schweiger Wasserwerk  nach  lOjährigem  Betriebe  beobachtet  und  seinerseits  ebenfalls  auf  die  Gegen- 
wart von  Kohlensäure  zurückgeführt  wurden.  Durch  Rieselung  des  Wassers  allein  konnte  der  Kohlen- 
dioxydgehalt von  31-35  mg  im  Rohwasser  nur  auf  10—11,5  herabgesetzt  werden.  Vorgenommene  Ver- 
suche, durch  Marmorfiltration  ein  besseres  Resultat  zu  erzielen,  verliefen  negativ.  Das  Rohwasser 
zeigte  13—15°  temporäre  Härte.  Zur  Entsäuerung  wurde  ein  Marmorfilter  von  90cm  Höhe  verwendet, 
das  mit  Marmor  von  6—2  mm  Korngröße  beschickt  war.  Bei  gleicher  Filtrationsgeschwindigkeit  wurde 
der  Dioxydgehalt  herabgedrückt: 

im  Leitungswasser mit    9,5  mgC02  auf  5,5  —  6  mg 

„    destillierten  Wasser „     16       „       »        „ 

■    Leitungswasser „55      „       „       »     32  —  33     „ 

„    destillierten  Wasser »48       „       »        „         9  „ 
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Diese  unbefriedigenden  Ergebnisse  lassen  v.  Feilitzsch  schließen,  daß  bei  carbonatreichen 
Wässern  aus  unerklärlichen  Gründen  die  Marmorentsäuerung,  nicht  durchführbar  ist  und  daß  bei 
solchen  Wässern  Kohlensäurekorrosionen  als  unvermeidliche  Übel  mit  im  Kauf  genommen  werden 
müssen.':     -       & -'- 

Auf  den  scheinbaren  Widerspruch  zwischen  den  Resultaten  von  v.  Feilitzsch  und  denjenigen 
Scheelhaases  in  Frankfurt  a.  M.  wird  am  Schluß  dieses  Kapitels  bei  Besprechung  der  angeführten 
Beispiele  nochmals  zurückgekommen. 

Beispiel  3.  In  den  Mitteilungen  der  Vereinigung  der  Elektrizitätswerke  1915,  355  berichtet 
A.  Stober  über  verheerende  Korrosionserscheinungen  an  schmiedeeisernen  Speiseleitungen,  Vor- 
wärmerröhren und  Kesseln  in  verschiedenen  Betrieben  des  rheinisch-westfälischen  Elektrizitätswerks, 
die  nach  dortselbst  ausgeführten  Untersuchungen  allein  durch  den  Sauerstoffgehalt  des  Wassers 
verursacht  worden  sind.  Über  die  Zusammensetzung  des  Wassers  wird  angegeben,  daß  es  sich 
in  der  Hauptsache  um  ein  Gemisch  von  Turbinenkondensat,  Abwasser  der  Kondenstöpfe  nebst  8  —  10% 
nach  dem  Kalksodaverfahren  vorenthärtetem,  mithin  schwach  alkalischem  Wasser  handelte. 

Der  Sauerstoffgehalt  des  Kondensats  betrug  an  der  Pumpe  fast  0,  der  des  gereinigten  Zusatz- 
wassers 1,5  — 1,8  ccm,  während  im  Speisewasserbehälter  das  Gemisch  einen  Sauerstoffgehalt  von 
3  —  3,5  ccm  pro  /  bei  50  —  55°  aufwies,  eine  Erscheinung,  die  hauptsächlich  auf  das  große  Sättigungs- 
bestreben des  Kondenswassers  selbst  bei  der  erhöhten  Temperatur  zurückgeführt  werden  muß.  Um 
nach  Möglichkeit  das  Speisewasser  von  der  Luft  abzuschließen,  wurde  das  Kondensat  direkt  in  den 
Kessel  gespeist,  während  das  übrige  Speisewasser  im  Behälter  durch  Aufschütten  einer  30  cm  hohen 
Korkschicht  möglichst  hermetisch  von  der  Luft  abgeschlossen  wurde.  Auf  diese  Weise  gelang  es 
schließlich,  den  Sauerstoffgehalt  auf  0,6-0,7 ccm  pro  /  herabzusetzen.  Nach  weiterer  '^jähriger  Betriebs- 
dauer wurde  aber  trotz  aller  Vorsichtsmaßnahmen  ein  Fortschreiten  des  bereits  vorhandenen  und 
neuer  Rostansatz  festgestellt,  so  daß  die  Betriebsleitung  zu  dem  Schluß  kommen  mußte,  daß  auch 
die  geringsten  Mengen  Sauerstoff  im  Speisewasser  genügten,  um  das  schmiedeeiserne  Rohrmaterial 
zu  zerfressen. 

Eine  völlige  Entfernung  des  Sauerstoffs  und  damit  ein  Aufhören  der  Rostlust  des  Wassers 
gelang  schließlich  durch  ein  sog.  WALTERsches  Eisenspanfilter,  bei  dem  der  Sauerstoff  durch  vor- 
heriges Überleiten  des  Wassers  über  blanke  Eisenspäne  entfernt  wurde. 

Beispiel  4.  In  seinem  unter  dem  25.  März  1912  dem  Schultheißenamt  in  Kayh  (Württemberg) 
erstatteten  Gutachten  über  Rohrdurchfressungen  -  bei  dem  dortigen  Gemeindewasserwerk  (Gutachten 
über  die  Zerstörung  einer  Wasserleitung  in  Käyh,  Württemberg,  von  O.  Kröhnke,  Berlin,  Verlag 
von  J.  Sittenfeld  1914)  werden  interessante  Mitteilungen  über  eine  weitere  eigentümliche  Art  von 
Korrosionserscheinungen  an  Gußrohren  gemacht,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  unter  dem  Einfluß 
des  feuchten  Bodens  die  Rohrwandungen  allmählich  in  eine  brüchigweiche,  kohlenstoffreiche  Masse 
übergingen,  die  sich  leicht  mit  dem  Messer  schneiden  ließ.  Die  Erscheinung  bezeichnet  man  als 
Graphitierung  des  Eisens.  Sie  wurde  im  vorliegenden  Falle  in  einem  Leitungsabschnitt  von  etwa 
300  m  Länge  beobachtet,  der  in  einem  feuchten  Wiesengrund  verlegt  war.  Der  Boden  besteht  an  der 
Oberfläche  aus  gelblichem  Lehm,  darunter  befindet  sich  hellgrauer  Letteboden. 

Die  Analyse  des  Kayhschen  Bodenwassers  ergab  folgenden  Befund: 

Farbe  des  Filtrats farblos  klar        Magnesia 118,1  mg\l 

Geruch geruchlos           Eisen  und  Aluminium 18,1     „ 

Reaktion neutral               Chlor 17,6    „ 

Gesamtrückstand 2352,5  mg\l        Schwefelsäure 11 43,0     „ 

Anorganische  Stoffe 2112,3     »  Salpetersäure,  salpetrige  Säure,  Am- 

Glühverlust 240,2     „                moniak - 

Kalk     816,2    „  Gesamthärte,  deutsche  Härtegrade    .  93,43° 

Abgesehen  von  der  abnorm  hohen  Härte  konnten  auf  Eisen  korrodierend  wirkende  Bestand- 
teile im  Wasser  nicht  festgestellt  werden.  Die  Bodenproben  enthielten  außer  den  in  Letten  sehr  oft 
vorkommenden  sulfidischen  Beimengungen  keine  die  Rohre  schädigenden  Verunreinigungen. 

Die  chemische  Umwandlung  des  Materials  erhellt  aus  nachfolgender  Gegenüberstellung: 

Material  Gesamt-C    Graphit 

Gesundes  Rohr 2,71        2,42 

Graphitiertes  Material  .    .    .      8,27        8,11 

Nach  dem  Auswechseln  der  Gußrohre  gegen  MANNESMANN-Stahlmuffenrohre,  die  außen  und 
innen  asphaltiert  und  äußerlich  noch  mit  Asphaltjute  umsponnen  waren,  hörte  die  Kalamität  auf. 

Beispiel  5.  In  einem  Berliner  Krankenhaus  hatte  Verfasser  Gelegenheit,  folgende  Feststellungen 
zumachen:  Das  verwendete  Speisewasser  bestand  aus  94%  Kondensat  und  6%  Zusatzwasser,  das  dem 
städtischen  Leitungsnetz  entnommen  und  vor  der  Verwendung  permutiert  wurde.  Das  Kondensat  floß 
mit  einer  Temperatur  von  50  —  60°  durch  gesonderte  Kupferleitungen,  die  unterwegs  durch  Steige- 
rohre entlüftet  wurden,  aus  den  verschiedenen  Baracken  dem  Kesselhause  zu.  Fast  sämtliche  Leitungen 
(einschließlich  der  Speiseleitung)  bestehen  aus  Kupfer.  Die  gußeisernen  Ventile  sind  mit  eisernen 
Flanschen  und  mittels  Kupfermanschetten  an  den  Rohrleitungen  angebracht.  Sämtliche  Ventile, 
sowohl  die  Rückschlag-  als  auch  die  Absperrventile,  zeigten  Graphitierungserscheinungen,  hauptsächlich 
an  der  Eintrittsstelle.  Das  Material  war  mürbe  und  konnte  leicht  mit  dem  Messer  abgetragen  werden; 
das  gleiche  zeigte  sich  an  den  gußeisernen  Plungern. 

Im  Innern  zeigten  die  Ventile  geringere  Graphitierung,  wohl  aber  sehr  starke  Anrostungen  mit 
typischem  Bild.  In  Richtung  des  Wasserdurchflusses  lagen  die  Rostpocken  dicht  und  traubenförmig, 
an  der  Oberfläche  rot,  im  Innern  schwarz  gefärbt.  Hauptsächlich  dicht  und  massig  befanden  sich  die 
Rostblüten  auch  bei  den  Ventilen  an  den  Eintrittsstellen,  wesentlich  geringer  an  den  Austrittsstellen. 
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Die  Betriebsleitung  hatte  3  Monate  vor  der  Besichtigung  aus  der  Speiseleitung  ein  3  m  langes  Stück 
entfernt  und  durch  ein  entsprechendes  MANNESMANN-Stahlmuffenrohr  ersetzt.  Dieses  Stück  wurde  auch 
herausgeholt.  Es  zeigte  dieselben  Erscheinungen  wie  die  oben  beschriebenen  Rohre.  Es  war  an  der 
Innenseite  mit  zentimeterlangen  und  starken  Warzen  bedeckt.  Auf  der  Wassereintrittsstelle  waren  die 
Blüten  ausgesprochen  rot,  mürbe  und  locker  beschaffen,  auf  der  entgegengesetzten  Seite  schwarz  und 
rauh.  Nach  dem  Abputzen  hinterblieben  etwa  \  — 1,5  m/n  tiefe,  5  —  8  mm  breite  Narben,  die  also 
innerhalb  eines  Vierteljahres  entstanden  waren. 

Die  ganzen  Erscheinungen  deuten  auf  typische  Sauerstoffkorrosionen  hin.  Dieser  Sauerstoff 
stammt  aus  der  Luft  und  gelangt  in  das  Wasser  teils  durch  die  Steigerohre,  teils  durch  die  Speise- 
pumpen selbst,  die  nach  Aussage  der  Betriebsleitung  zum  Zwecke  eines  regelmäßigen  Arbeitens 
dauernd  etwas  Luft  anschnüffelten.  Hinzu  kam,  daß  es  sich  um  ein  absolut  weiches  Wasser  fast  ohne 
jeglichen  Abdampfungsrückstand  handelte,  das  mit  Luft  gesättigt  und  bei  50-60°  in  der  Tat  alle 
Vorbedingungen  erfüllt,  um  auf  Eisen  verheerend  einzuwirken. 

Die  Untersuchung  gesunder  und  graphitierter  Gußstücke  aus  einem  Ventil  ergab  nach 
V4 jährigem  Gebrauch  folgende  Verschiedenheiten  des  Materials: 

Gesunder     Qraphitierte  Gesunder     Graphitierte 

Guß  Stelle  Guß  Stelle 

Gesamtkohlenstoff 3,23  5,13  Mangan 0,60  0,72 

Graphit 3,21  4,59  Silicium      1,72  2,56 

Kupfer 0,03  0,05  Phosphor 0,62  0,94 

Schwefel 0,09  0,19  Eisen 93,01  90,41 

Wir  sehen  also  auch  hier  dieselbe  Erscheinung  wieder  auftreten  wie  im  vorigen  Beispiel,  Verminde- 
rung des  Eisengehaltes  und  die  Anreicherung  der  übrigen  schwerer  oxydierbaren  Bestandteile  des  Gusses. 

Die  im  vorstehenden  beschriebenen  5  Beispiele  stellen  typische  Erscheinungen 
aus  der  Praxis  dar.  Ihre  Wichtigkeit  für  die  modernen  Anlagen  steht  außerhalb 
jeder  Diskussion  und  ist  in  dem  Maße  ernster  zu  nehmen,  als  mit  dem  allmählichen 
Übergange  zur  Verwendung  hochgespannten  Dampfes  die  Anforderungen  an  weiches, 
möglichst  steinfreies  Wasser  immer  dringender  wurden. 

Die  alte  Streitfrage,  ob  die  Korrosivität  des  Wassers  auf  seinen  Gehalt  an 
Kohlensäure  oder  Sauerstoff  zurückzuführen  ist,  kann  dahin  beantwortet  werden, 
daß  in  bezug  auf  Metallangriff  sich  beide  Bestandteile  in  ihrer  Wirkung  unterstützen 
und  ergänzen,  soweit  sie  gemeinschaftlich  auftreten.  Erhöhte  Temperatur,  auch  um 
wenige  Grade,  begünstigt  die  Aggressivität  solcher  Wässer  ungemein  und  kann  die 
Einwirkung  geradezu  verheerend  gestalten,  wie  die  obigen  Beispiele  darlegen. 

Die  näheren  Umstände,  unter  denen  Kohlensäure  und  Sauerstoff  getrennt  von- 
einander einwirken,  und  die  Art  ihres  Einflusses  wurden  in  ganz  vorzüglichen 
Arbeiten  der  letzten  Jahre  von  Tillmanns,  Klut,  Heyn  und  Bauer  sowie  ihren 
Mitarbeitern  behandelt,  und  es  seien  im  nachfolgenden  die  wichtigsten  Ergebnisse 
derselben  nochmals  zusammengestellt,  soweit  sie  zur  Aufklärung  der  Ursachen  der 
in  obigen  Beispielen  beschriebenen  Erscheinungen  beitragen. 

Einwirkung  der  Kohlensäure. 

Auf  die  Bedeutung  der  freien  Kohlensäure  im  Wasserversorgungswesen  weist 
in  ausführlicher  Weise  bereits  1907  Klut  im  Ges.  Ing.  1907,  517,  574  hin  (s.  auch 

B.  D.  Pharm.  Ges.  1909,  147.  An  diesen  Stellen  wird  auch  auf  die  ältere  Literatur  Bezug 
genommen).  Im  Ges.  Ing.  1912,  669  bringt  Tillmanns  gemeinschaftlich  mit  Heublein 
seine  grundlegende  Arbeit  „Über  die  kohlensauren  Kalk  angreifende  Kohlensäure 
der  natürlichen  Wässer".  Das  Ergebnis  dieser  Arbeit,  die  sich  eng  an  frühere 
Arbeiten  Schlössings  (Über  Löslichkeit  des  Calciumcarbonats  durch  Kohlensäure 

C.  r.  1872,  70  und  1552)  anlehnt,  gipfelt  in  der  Erkenntnis,  daß  die  Löslichkeit  des  kohlen- 
sauren Calciums  abhängig  ist  von  der  Menge  der  in  dem  betreffenden  Wasser  gelösten 
Kohlensäure  und  daß  jede  Menge  in  Wasser  gelösten  Calciumbicarbonats  einer  ganz 
bestimmten  Menge  Kohlensäure  bedarf,  um  gelöst  zu  bleiben  und  eine  Ausscheidung 
als  neutrales  Carbonat  zu  vermeiden.  Zwischen  kohlensaurem  Calcium  und  Kohlen- 
säure einerseits,  Bicarbonat  und  freier  Kohlensäure  andererseits  konstruiert  Tillmanns 
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folgendes  Gleichgewichtsschema:  Ca Cö3 -f- n  C02  ~^L  Ca(HC03)2-\-(n  —  \)CÖ2,  aus  dem 
sich  ergibt,  daß  die  rechts  eingetragene  Menge  Kohlendioxyd  kohlensaures  Calcium 
nicht  mehr  zu  lösen  vermag.  Alles,  was  über  diesen  Wert  hinaus  an  Kohlensäure  im 
Wasser  noch  enthalten  ist,  löst  kohlensaures  Calcium,  wirkt  auf  dieses  sowie  auf 
Metalle  zersetzend  und  lösend  ein.  Nach  neueren  Untersuchungen  Kluts  (Über  eisen- 
auflösende Wässer,  Hyg.  R.  1916)  steht  fest,  daß  es  darüber  hinaus  auch  Wässer  gibt, 
die,  obwohl  gegen  Mörtel  nicht  aggressiv,  doch  noch  in  der  Lage  sind,  Eisen,  auch 
ohne  Gegenwart  von  Sauerstoff,  in  bedeutender  Menge  in  Lösung  zu  bringen.  Die 
von  solchen  Wässern  noch  zu  lösende  Eisenmenge  ist  nach  Klut  dem  Kohlen- 
säuregehalt des  Wassers  direkt,  seinem  Eisengehalt  umgekehrt  proportional;  eine 
für  die  sog.  Wiederbeeisenung  sonst  luftfreier  Grundwässer  wichtige  Tatsache. 

Nunmehr  lassen  sich  aber  auch  die  in  den  Beispielen  1  und  2  beschriebenen 
Erscheinungen  in  einfacher  und  überzeugender  Weise  erklären.  Im  Falle  des  Frank- 
furter Stadtwaldwassers  handelt  es  sich  um  ein  sehr  weiches  Wasser  mit  1°  temp. 
Härte.  Ein  solches  Wasser  benötigt,  um  seine  Erdalkalibicarbonate  in  Lösung  zu 
halten,  überhaupt  keine  Kohlensäure  (s.  diesbezüglich  Tabelle  im  Abschnitt  Analyse) 
und  wird  also  mit  seinem  Gesamtgehalt  an  Kohlensäure  (im  vorliegenden  Fall 
30  mg  C02  pro  /)  aggressiv  und  lösend  auf  Marmor  und  Mörtel  einwirken,  sich  dement- 
sprechend auch  leicht  durch  Filtration  über  Marmor  seiner  gesamten  Kohlensäure 
entledigen,  während  im  Beispiel  2  v.  Feilitzsch  beim  Filtrieren  über  Marmor  nur  ein 
mangelhaftes  Resultat  erzielen  konnte,  da  bei.  einer  temporären  Härte  von  13  — 15°  d.  H. 
allein,  um  die  Bicarbonate  in  Lösung  zu  halten,  ungefähr  30  —  40  mg  Kohlendioxyd 
erforderlich  sind,  die  sich  durch  Filtrieren  über  Marmor,  auch  bei  noch  so  langer 
Berührungszeit  des  Wassers  mit  dem  Marmor,  nicht  entfernen  lassen.  Daß  aber  ein 
solches  Wasser  gegen  Eisen  noch  stark  aggressiv  sein  kann,  ergibt  die  Tabelle  von 
Klut  (1.  c).  In  ihrem  Beispiel  2  beschreibt  er  Wässer  von  14  und  15°  Carbonat- 
härte,  die,  obwohl  sie  kein  Marmorlösungsvermögen  mehr  aufweisen,  dennoch  beim 
Berühren  mit  Eisen  ihren  Gehalt  an  diesem  von  ursprünglich  0,Q  bzw.  3,8  auf  22,1 
bzw.  21,7  mg  pro  /  erhöhten. 

Zum  Schluß  dieses  Absatzes  sei  nochmals  auf  die  ausführlichen  Arbeiten  Kluts 
über  diesen  Gegenstand  hingewiesen,  die  nicht  nur  wichtiges  wissenschaftliches 
Material,  sondern  auch  umfassende  und  erschöpfende  Literaturzusammenstellungen 
der  wichtigsten  neueren  und  neuesten  Arbeiten  enthalten  (Klut,  Die  freie  Kohlen- 
säure im  Trinkwasser  und  ihre  Bestimmung  an  Ort  und  Stelle,  B.  D.  Pharm.  Ges. 
1919,  344;  Die  Bewertung  der  freien  Kohlensäure  im  Wasser  bei  Zentralversorgungen, 
Hyg.  R.  1919,  621;  Rohmaterial,  Mörtel  und  Boden  in  ihrem  gegenseitigen  Verhalten, 
Hyg.  R.  1920,   129;   Über  geeignetes  Material  für  Rohrbrunnen,  Hyg.  R.  1921,  65). 

Einfluß  des  Sauerstoffs. 
In  grundlegender  und  vollendeter  Weise  wird  die  Rolle  des  Sauerstoffs  in  den 
Arbeiten  von  Heyn  und  Bauer,  Wetzel  und  Vogel  aus  dem  Materialprüfungsamt 
studiert.  Die  Ergebnisse  sind  in  den  Mitteilungen  des  Amtes  aus  den  Jahren  1900— 1918 
niedergelegt.  Sie  bilden  in  ihrer  vollendeten  experimentellen  Durchführung  einen 
Markstein  erster  Ordnung  auf  dem  Gebiete  der  Wasseraggressivität  und  ihrer  Ursachen. 
Bevor  auf  diese  näher  eingegangen  wird,  mögen  einige  Worte  über  die  Theorie  des 
Rostvorgangs  gesagt  werden,  wie  sie  heute  wohl  allgemein  anerkannt  wird.  Dunstan 
(Proc.  Chem.  Soc.  19,  150  [1903])  zeigte  als  erster,  daß  Eisen  bei  gleichbleibender 
Temperatur  auch  in  feuchter,  sauerstoffhaltiger  Luft  nicht  rostet,  wohl  aber,  sobald 
sich  beim  Abkühlen  eine  gewisse  Menge  Luftfeuchtigkeit  auf  dem  Metall  niederschlägt. 
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Die  Gegenwart  dieser  Luftfeuchtigkeit  als  Elektrolyten  bildet  somit  ein  Orunderfordernis 
zum  Einsetzen  des  Rostvorgangs.  Jedes  Metall  hat  nach  Nernst  das  Bestreben,  beim 
Berühren  mit  Wasser  Ionen  in  dieses  hineinzusenden.  Dieser  Lösungstension  des  Metalls 
wirkt  aber  der  osmotische  Druck  der  in  Lösung  gegangenen  Teilchen  entgegen  in 
dem  Bestreben,  die  positiv  geladenen  Ionen  an  dem  negativ  elektrischen  Metall 
wieder  abzuscheiden.  Soweit  also  die  beiden  Kräfte  sich  das  Oleichgewicht  halten  und 
dieses  durch  äußere  Einflüsse  nicht  gestört  wird,  kommt  es  zu  einem  Spannungs- 
unterschied zwischen  Metall  und  Flüssigkeit,  der  als  Resultante  jener  beiden  Kräfte 
angesehen  werden  kann.  Ist  nun  Sauerstoff  im  Wasser  vorhanden,  so  werden  die 
in  Lösung  gegangenen  Teilchen  oxydiert  und  als  Rost  ausgeschieden;  das  Gleich- 
gewicht ist  gestört,  und  neue  Teilchen  gehen  in  Lösung.  Nun  stellt  Eisen  kein 
homogenes  Material  dar;  es  enthält  in  mehr  oder  minder  großer  Menge  alle  mög- 
lichen Verunreinigungen,  wodurch  auf  demselben  Metallstück  stets  Stellen  von  ver- 
schiedenem Lösungsdruck  auftreten  werden,  die  die  Bildung  sog.  Lokalströme  und 
ein  Auflösen  des  Eisens  an  den  anodischen  Stellen  beschleunigen.  Cushman  und 
Gardner  (The  Corrosion  and  Preservation  of  Iron,  Steel,  Mc  Graw-Hill  Book  Co., 
New  York  1910,  51)  haben  den  Nachweis  solcher  Lokalströme  in  der  Tat  erbracht. 
Die  Untersuchungen  von  Heyn  und  Bauer  aus  den  Jahren  1908  und  1910,  die  eine 
Bestätigung  der  elektrolytischen  Rosttheorie  bringen,  lassen  sich  in  folgenden  Leit- 
sätzen zusammenfassen: 

1.  Die  beiden  wesentlichen  Faktoren  für  den  Rostvorgang  des  Eisens  sind  Sauerstoff  und 
Wasser;  gleichzeitige  Gegenwart  von  Kohlensäure  ist  nicht  erforderlich. 
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2.  Gleichgroße  Schweißeisenblättchen  von  — ^ —  mm  zeigen  nach  22  Tagen  folgende  Abnahmen 

in  destilliertem  Wasser: 

Beim  Durchleiten  kohlendioxydfreier  Luft 123,1  mg 

„       .,         „  von  Luft  mit  15%  Kohlendioxyd 235,2  „ 

„      Überleiten  von  kohlendioxydfreier  Luft     54,1  « 

„  „  ,,     reinem  Sauerstoff 153,5  „ 

3.  Wird  für  schnellen  Ersatz  des  Sauerstoffs  durch  Durchleiten  von  Luft  gesorgt,  so  ist  der 
Angriff  doppelt  so  stark,  als  wenn  der  Ersatz  nur  durch  Diffusion  aus  der  Luft  erfolgen  kann. 

4.  Der  Rostvorgang  ist  umso  stärker,  je  höher  der  Partialdruck  des  Sauerstoffs  im  Gasraum 
über  dem  Wasser  ist. 

5.  Beim  Berühren  von  Eisen  mit  einem  weniger  edlen  Metall  der  Spannungsreihe  wird  der 
Rostangriff  dieses  letzteren  in  wässeriger  Lösung  beschleunigt. 

6.  Im  Charlottenburger  Leitungswasser  wurde  der  Rostvorgang  des  Eisens  bei  Berühren  mit 
Kupfer  um  25$,  in  künstlichem  Seewasser  um  47%  erhöht,  aber  nur  in  sauerstoffhaltiger  Lösung. 
Fehlte  der  Sauerstoff,  so  wird  auch  das  mit  Kupfer  in  Berührung  stehende  Eisen  nicht  angegriffen. 

7.  In  Berührung  mit  Nickel  rostet  Eisen  um  14-19$  mehr  als  ohne  Berührung  mit  diesem  Metall. 

8.  Berührung  von  Flußeisen  mit  Guß  bildet  50$  igen  Schutz  für  ersteres  bei  übergeleiteter  und 
28$   Schutz  bei  durchgeleiteter  Luft. 

9.  Der  Einfluß  von  Mangan  und  Phosphor  innerhalb  der  Grenzen  0,46  —  3,08  und  0,072  bis 
3,38%  ist  bei  Gußeisen  nur  verschwindend  gegenüber  den  oben  besprochenen  Einflüssen. 

10.  Für  Salzlösungen  gelten  mit  wenigen  Ausnahmen  folgende  Grundsätze:  Sehr  dünne  Salz- 
lösungen greifen  Eisen  stark  an;  bei  einer  bestimmten  Konzentration  ist  der  Höhepunkt  des  Angriffs 
•erreicht;  diese  Konzentration  heißt  die  kritische,  die  zugehörige  Lösung  die  kritische  Lösung.  In  der 
Nähe  der  kritischen  Konzentration  erleidet  das  Eisen  starken  örtlichen  Angriff  vor  allem  in  Soda, 
Pottasche,  Ammoniumsalz-  und  Natriumphosphatlösungen.  Natriumbicarbonat  zeigt  solchen  örtlichen 
Angriff  nicht.  Bei  100°  zeigt  Soda  kein  kritisches  Verhalten;  die  kritische  Sodalösung  wird  bei  diesem 
Temperaturgrad  Schwellenlösung,  während  bei  Kochsalzlösungen  die  Erhöhung  der  Temperatur  von 
18°  bis  beispielsweise  auf  40°  den  Rostangriff  verdoppelt.  Eisenblättchen,  die  längere  Zeit  in  kritischer 
Lösung  erhitzt  waren,  zeigten  in  abgekühlter  kritischer  Lösung  auch  nach  Wochen  keinen  Angriff 
mehr.  Nach  Überschreiten  der  kritischen  Konzentration  nimmt  der  Angriff  wieder  ab,  um  nunmehr 
bei  einem  neuen  Konzentrationspunkt,  »Schwellenwert  oder  Schwellenkonzentration",  ganz 
plötzlich  aufzuhören. 

Die  Chromsäure  und  ihre  Salze  sind  die  stärksten  Rostschutzmittel;  schon  äußerst  geringe 
Zusätze  zum  destillierten  Wasser  genügen,  um  diese  Schutzwirkung  auszulösen.  Die  Schutzwirkung 
•dauert  aber  nur  so  lange,  wie  die  Berührung  anhält.  Spült  man  das  Eisen  ab  und  taucht  es  wieder 
in  destilliertes  Wasser,  so  tritt  der  Rostvorgang  wieder  ein. 
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Krit.  Konz.    Schwellenwert  Krit.  Konz.    Schwellenwert 

Kaliumpermanganat    .    .    .    .  0,1 : 1  /         1  g:  1  /        Natriumbicarbonat     ....     1:1/  10 

Natriumacetat 0,1:1/         1  .g :  1  /        Natriumhydroxyd 0,1:1/  1-2 

Soda 1:1/         10-50        Calciumhydroxyd 0,1  0,67 

Kochsalz   rostet   bei   sämtlichen   Konzentrationen,   solange   Sauerstoff  vorhanden;    Natriumsulfat   wie 
bei  Kochsalz,  jj  ß 

In  Lösungen,  die  einen  Elektrolyten  mit  und  einen  ohne  Schwellenwert  enthalten,  wird  die 
Schutzwirkung  des  einen  durch  die  Gegenwart  des  anderen  aufgehoben.  So  erlischt  die  Schutzwirkung 
des  Natriumcarbonats  bei  allen  Mischungsverhältnissen  durch  die  Gegenwart  von  Kochsalz.  Die 
Gemische  gehören  zu  den  Lösungen  ohne  Schwellenkonzentration.  Sie  stellen  kein  Schutzmittel  mehr 
dar,  sondern  beschleunigen  den  Rostvorgang  beim  Eisen.  Im  Gegensatz  zum  Kochsalz  bedingt  der 
Zusatz  von  Natriumsulfat  zu  Carbonatlösungen  keine  wesentliche  Eigenschaftsveränderung  des  letzteren; 
der  Schwellenwert  der  Sodalösung  wird  nicht  verändert.  Ähnlich  wie  in  Mischungen  mit  dem  Natrium- 
carbonat  verhält  sich  das  Kochsalz  mit  Chromaten,  deren  Schutzwirkung  ebenfalls  verloren  geht. 
p-  .Während  in  ruhendem  Wasser  Fluß-,  Schweiß-  und  Gußeisen  nennenswerte  Unterschiede  im 
Rostangriff  nicht  aufweisen,  treten  solche  Unterschiede  in  bewegter  Flüssigkeit  auf,  wobei  der  Angriff 
des  Gußeisens  im  allgemeinen  stärker,  aber  gleichmäßiger  verläuft  als  bei  Flußeisen,  das  unter 
gleichen  Bedingungen  Stellen  von  geringen  und  sehr  starken  Anfressungen  nebeneinander  aufweist. 
In  l%iger  Kochsalzlösung  treten  aber  diese  Unterschiede  wieder  zurück  (Zersetzungserscheinungen  am 
Gußeisen  von    Bauer  und   Wetzel,  Mitt.  Materialpr.   1916,  s.  auch  /  G.  1917,  63). 

1.  Für  alle  beim  Gußeisen  bisher  bekannten  Erscheinungen  (Graphitierung,  Spongiose, 
Eisenkrebs)  gilt  als  Grundbedingung  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  in  troplbar  flüssiger  Form.  Ohne 
Feuchtigkeit  keine  Zersetzung. 

2.  Die  Zersetzung  bescnränkt  sich  nicht  nur  auf  graues  graphithaltiges  Eisen ;  sie  kann  auch 
bei  halbiertem  und  weißem,  graphitfreiem  Eisen  auftreten. 

3.  Elektrische  Ströme  beschleunigen,  sofern  das  Eisen  die  Stellung  der  Anode  einnimmt,  den 
Zersetzungsvergang  in  hohem  Maße. 

4.  Berührung  des  Eisens  mit  Metallen  oder  Legierungen,  die  in  der  Spannungsreihe  auf  der 
edleren  Seite  stehen,  übt  gleichfalls  eine  die  Zersetzung  beschleunigende  Wirkung  aus. 

5.  Thermoelektrische  Einflüsse  werden  .vermutlich  die  Zersetzung  ebenfalls  beschleunigen;  doch 
liegt  hierüber  noch  wenig  Material  vor. 

6.  Stark  salzhaltiges  Wasser  und  die  Art  der  Berührung  mit  dem  Eisen  sind  von  wesentlichem 
Einfluß. 

7.  Die  Zersetzung  des  Gußeisens  ist  jedoch  an  von  außen  stammende  elektrische  Einflüsse 
gebunden;  sie  kann  auch  ohne  diese  eintreten,  verläuft  aber  langsamer. 

8.  In  den  Zersetzungserzeugnissen  findet  sich  stets  nur  ein  Teil  der  im  ursprünglichen  Material 
vorhanden  gewesenen  metallischen  Stoffe  wieder.  Die  größere  Menge  ist  herausgelöst;  den  größten 
Verlust  bis  80</o  weist  Eisen  auf;  auch  Mangan  und  Silicium  nehmen  beträchtlich  ab;  die  noch 
vorhandenen  Stoffe  liegen  in  oxydischer  Form  vor. 

9.  Dieser  Zersetzungsvorgang  bei  Gußeisen  stellt  sich  als  ein  dem  eigentlichen  Rostangriff 
des  Eisens  sehr  nahe  verwandter  Vorgang  dar.  Nach  den  Ergebnissen  der  Angriftsversuche  mit 
Lösungen  scheint  sogar  die  oberflächliche  Zersetzung  in  eine  weiche  zusammenhängende  Masse  eine 
unmittelbare  Begleiterscheinung  eines  jeden  Rostangriffs  beim  Gußeisen  zu  sein.  Die  in  Lösung 
gehenden  metallischen  Bestandteile  werden  teils  weggeführt,  teils  an  Ort  und  Stelle  oxydiert.  Diese 
oxydierten  Teile  lagern  sich  zwischen  den  nicht  angegriffenen  Graphitblättern  ab  und  verdichten 
sich  dort  vermutlich  unter  Mitwirkung  gewisser  Salze  (Calciumsalze)  zu  einer  mehr  oder  minder  festen 
oder  mürben  Masse.    Im  weißen  Eisen  übernimmt  der  Zementit  diese  Rolle  des  Graphits. 

10.  Im  bewegten  Wasser  werden  die  schwammigen  und  losen  Zersetzungsmassen  fortgeschwemmt. 
Hierin  liegt  vermutlich  die  Erklärung  dafür,  daß  man  an  den  Innenwandungen  von  Wasserleitungs-, 
Abfluß-  oder  anderen  Röhren,  durch  die  größere  Flüssigkeitsmengen  Hieben,  wohl  starke,  durch 
Rostung  bedingte  Verringerung  der  Wandstärke,  auch  wohl  starke  Ablagerungen  von  Eisenrost  finden 
kann,  daß  man  aber  kaum  jemals  irgendwie  erhebliche  Zersetzungserscheinungen  der  beschriebenen 
Art  an  ihnen  beobachtet  hat.  Die  Zersetzungen  zeigen  sich  vielmehr  stets  an  den  Außenwandungen, 
vorausgesetzt,  daß  diese  mit  Wasser  in  troptbarflüssiger  Form  in  Berührung  stehen. 

Günstiger  für  das  Haftenbleiben  der  Graphitteilchen  und  damit  gleichzeitig  auch  für  die 
Ablagerung  der  Zersetzungsprodukte  an  Ort  und  Stelle  liegen  schon  die  Verhältnisse,  wenn  sich  das 
Gußeisen  in  ruhenden  Flüssigkeiten  befindet,  am  günstigsten  aber,  wenn  es  von  feuchtem  Erdreich 
umgeben  ist. 

11.  Die  Gefügeuntersuchung  zeigt,  daß  beim  grauen  Gußeisen  die  Zersetzung  stets  den  Graphit- 
blättern folgt  und  sich  von  ihnen  aus  allmählich  weiterverbreitet. 

12.  Der  Graphit  erscheint  in  zersetztem  Material  und  im  auffallenden  Licht  vielfach  grau  bis 
grauweiß.  Diese  Erscheinung  beruht  lediglich  auf  einer  optischen  Täuschung,  die  durch  das  stärkere 
Lichtreflexionsvermögen  der  sich  gut  polierenden  Graphitblätter  gegenüber  dem  unvollkommenen 
Lichtreflexionsvermögen  der  zersetzten,  mürben  Grundmasse  hervorgerufen  wird.  Der  Graphit  wird 
bei  dem  Zersetzungsvorgang  nicht  angegriffen  oder  verändert. 

13.  Schutzanstriche  oder  Emailüberzüge  gewähren  nur  so  lange  einen  Schutz,  als  sie  vollkommen 
dicht  sind.  Sind  Undichtigkeiten  entstanden,  so  kann  unter  sonst  günstigen  Bedingungen  die  Zersetzung 
dort  einsetzen  und  sich  allmählich  unter  der  Schicht  fortsetzen. 

14.  Die  wirksamste  Maßregel  zum  Schutz  von  Gußeisen  ist  seine  Verwendung  unter  völligem 
Ausschluß  von  Feuchtigkeit  in  tropfbarflüssiger  Form. 
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Obiges  deutet  darauf  hin,  daß  die  im  grauen  Gußeisen  vorhandenen  Lokalelemente  „Graphit- 
Elektrolyt-Eisen"  auf  den  Zersetzungsvorgang  von  Einfluß  sind.  Spannungsmessungen  zwischen  reinem 
Graphit  und  kohlenstoffarmem  Flußeisen,  gemessen  in  1  %iger  Kochsalzlösung,  ergaben  einen  Spannungs- 
unterschied von  0,95—1  V. 

Es  erscheint  demnach  nicht  ausgeschlossen,  daß  auch  bei  völligem  Ausschluß  von  außen 
stammender  elektrischer  Ströme  ein  guter  Elektrolyt  die  Zersetzung  des  grauen  Gußeisens  in 
höherem  Maße  begünstigt  als  ein  schlechter  Leiter.  Vielleicht  spielt  auch  eine  gewisse,  den  Elektrolyten 
ansaugende  und  weiterbefördernde  Kapillarwirkung  des  Graphits  eine  Rolle.  Beim  weißen  Eisen 
vermag  der  Zementit  diese  Wirkung  nicht  auszuüben.  Der  Übergang  von  zersetztem  zu  nicht  zersetztem 
Material  ist  in  der  Tat  beim  „weißen"  graphitfreien  Eisen  viel  plötzlicher  als  beim  grauen  „graphithaltigen". 

Aus  vorstehenden  Hinweisen  ergibt  sich  ohne  weiteres  die  außerordentliche 
Wichtigkeit  der  elektrolytischen  Vorgänge  beim  Rostvorgang.  Ihr  Einfluß  muß  beim 
Berühren  verschiedener  Metalle  in  Wasser-  und  Salzlösungen  noch  deutlicher  zum 
Ausdruck  kommen.  Untersuchungen  nach  dieser  Richtung  sind  von  Bauer  und 
Vogel  ausgeführt  worden  und  in  den  Mitt.  Materialpr.  1918  niedergelegt. 

Der  Spannungsunterschied  zwischen  2  Leitern  I.  Klasse  (Metalle,  Legierungen, 
Kohle)  in  einem  Elektrolyten  ist  von  ausschlaggebendem  Einfluß  auf  Art  und 
Stärke  des  Angriffs  der  Lösungselektrode  (Anode)  und  umgekehrt  auf  die  Art  und 
Stärke  des  zu  erzielenden  Schutzes  der  Kathode. 

Tauchen  verschiedene  Metalle  in  neutrale  Lösungen,  die  gerade  1  ^-Äquivalent 

des  betreffenden  Metalls  pro  /  enthalten,  so  zeigen  diese  gegenüber  der  NERNSTschen 

Normalwasserstoffelektrode  (s.  diesbezüglich  Z.  phys.  Ch.  1901,  2Q1)  einen  bestimmten 

Spannungsunterschied  —  Normalpotential.  Dieses  beträgt  für: 

Li   -3,02V  AI  -1,27V  Fe  -0,43V  Ni -0,72V  C«+0,34V  /    +  0.52V 

K   -2,92  „  Mn -\  ,00  „  Cd  -  0,40  „  Pb  -0,12  „  ^+0,8    „  £/-+0,99  „ 

Na -7,1  \  „  Zn  -0,76  „  7>  -  0,33  „  Sä  -  0,10  „  Hg  +0,86  „  0+1,23» 

Mg-\, 55  „  Cr  -0,60  „  Co  -0,29  „  H2T0,00  ,,  Au  +J,50  „  C/  +  l,35  „ 

Auf  die  Spannungsunterschiede  zwischen  reinen  Metallen  und  Graphit  in 
l%iger  Kochsalzlösung  sowie  auf  Messungen  mit  technischen  Legierungen  kann 
hier  nur  verwiesen  werden. 

Ergebnisse:  1.  Angriffsversuche  von  Flußeisen  in  Berührung  mit  anderen 
Metallen  und  Legierungen  ergeben,  daß  in  1  %  iger  Kochsalzlösung  das  edlere  Metall 
in  Berührung  mit  einem  unedlen  erheblich  weniger  angegriffen  wird;  in  Berührung 
mit  Leitungswasser  kommt   die  Wirkung  jedoch  weniger  deutlich   zum  Ausdruck. 

2.  Bei  Berührung  von  Kupfer  mit  Eisen  wird,  wie  früher  bereits  erwähnt,  der 
Rostvorgang  im  Leitungswasser  um  25%,  in  Seewasser  um  47%  bei  Gegenwart 
von  Sauerstoff  erhöht;  in  dem  System  Kupfer,  Eisen,  Zink,  rostet  das  Eisen  in 
l%iger  Kochsalzlösung  nicht,  wohl  aber  stark  in  destilliertem  Wasser,  woraus 
geschlossen  werden  kann,  daß  die  Wirkung  des  Spannungsunterschiedes  verschiedener 
Metalle  nur  in  einem  guten  Elektrolyten  zur  Geltung  kommt,  wobei  die  edleren 
Metalle  auf  Kosten  des  unedelsten  geschützt  werden.  In  einem  weniger  guten  Leiter 
ist  die  gegenseitige  Beeinflussung  gering;  in  einem  schlechten  Leiter  kommt  sie 
überhaupt  nicht  zur  Geltung. 

3.  Für  Eisen  kommen  als  Schutzmetalle  Zink  und  Magnesium  in  Betracht; 
Zink  ist  seiner  schwereren  Angreifbarkeit  wegen  vorzuziehen. 

4.  Versuche  über  die  rostschützende  Wirkung  von  Zink  und  Magnesium  in 
verschiedenen  Salzlösungen  verschiedener  Stärke  ergeben:  a)  Der  Grad  der  Leit- 
fähigkeit des  Elektrolyten  ist  von  wesentlichem  Einfluß  auf  die  rostschützende 
Wirkung  der  Schutzmetalle,  b)  Treten  beim  Eisen  in  Berührung  mit  einem 
Schutzmetall  keine  sichtbaren  Rostflecke  ein,  so  war  in  keinem  Fall  eine  Gewichts- 
abnahme des  Eisens  zu  beobachten,  c)  Diese  Feststellung  gab  denn  auch  die  Möglich- 
keit, die  Stromdichte  /A  pro  qcm  zu  berechnen,  die  gerade  noch  ausreichte,  um 
dem   Lösungsdruck   des  Eisens  und  somit  dem  Rostangriff  das  Gleichgewicht  zu 
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halten.  Diese  lag  bei  allen  untersuchten  Kochsalzlösungen  bei  7=0,0000106  A  pro  gem. 
Die  gleiche  Elektrizitätsmenge  dagegengeschaltet  reicht  aus,  um  dem  Lösungsdruck 
des  Eisens  in  dem  betreffenden  Elektrolyten  das  Gleichgewicht  zu  halten,  das 
Inlösunggehen  von  Ionen  zu  verhindern. 

Kehren  wir  nun  zu  den  oben  angeführten  Beispielen  3  —  5  kurz  zurück,  so 
werden  wir  für  die  darin  beschriebenen  Erscheinungen  aus  vorstehendem  ohne 
weiteres  die  Aufklärung  entnehmen  können: 

Für  Beispiel  3  und  5  gilt  der  Grundsatz,  daß  weiche,  für  den  jeweiligen 
Temperaturgrad  mit  Sauerstoff  gesättigte  Wässer  außerordentlich  aggressiv  wirken, 
vor  allem  bei  höheren  Temperaturen  von  40-60°.  Diese  Aggressivität  wird  gesteigert 
durch  geringe  Beimengungen  salziger  Bestandteile,  die  unterhalb  des 
Schwellenwerts  liegen  und  die  Leitfähigkeit  des  Wassers  erhöhen. 

Beispiel  4.  Die  Zerstörung  von  Gußleitungen  auf  der  Wasserversorgungs- 
stelle in  Kay  (Württemberg)  findet  ihre  Erklärung  in  der  Bildung  von  Graphit- 
Elektrolyt-Eisenlokalelementen,  die  in  dem  stark  salzhaltigen  Wasser  genügend  große 
Spannungsunterschiede  aufweisen  konnten,  um  die  beobachteten  Erscheinungen 
hervorzurufen. 

Rostschutzmaßnahmen.  Diese  ergeben  sich  bei  aufmerksamer  Betrachtung 
der  Vorgänge  von  selbst.  An  Hand  des  HENRY-DALTONschen  Gesetzes  wird  man 
unschwer  einsehen,  warum  beispielsweise  die  Entfernung  der  Kohlensäure  aus  weichen 
Wässern  in  leichter  Weise  schon  durch  einfache  Regnung  erfolgen  kann.  Der  geringe 
Gehalt  an  Kohlendioxyd  in  der  Luft  und  ihr  sich  hieraus  ergebender  kleiner  Partial- 
druck  erleichtern  die  Entfernung,  selbst  wenn  man  davon  absieht,  daß  man  für 
solche  Wässer  im  Marmor  ein  unlösliches  Fällungsmittel  für  die  Kohlensäure  hat, 
das  im  Überschuß  und  ohne  jede  lästige  Dosierung  verwendet  werden  kann. 

Weit  schwieriger  gestalten  sich  die  Verhältnisse  bei  der  Entfernung  des  Sauer- 
stoffs. Infolge  seines  hohen  Partialdrucks  im  Luftgemisch  werden  trotz  seiner 
geringen  Löslichkeit  vor  allem  weiche  Wässer  ihn  rasch  bis  zum  Sättigungs- 
punkt aufnehmen.  Unlösliche  Fällungsmittel  zu  seiner  Entfernung  gibt  es  zurzeit, 
mit  Ausnahme  der  oben  im  Beispiel  3  erwähnten  Eisenspanfilter,  nicht.  Über  letztere 
sind  die  Ansichten  in  der  Praxis  sehr  geteilt.  Dauerndes  Abspülen  der  sich  ständig 
bildenden  Rosthaut,  die  schließlich  die  Wirksamkeit  der  Späne  authebt,  bilden  lästige 
Beigaben,  die  eine  dauernde  Aufmerksamkeit  und  Kontrolle  erheischen  (s.  diesbezüglich 
M.  Ott,  Zeitgemäße  Kesselanlagen  für  elektrische  Kraftwerke  in  den  Hanomag- 
Nachrichten,  Dez.  1920,  Jahrg.  VII,  Heft  86,  sowie  auch  den  bereits  früher  zitierten 
Aufsatz  von  A.  Stober). 

Nun  erheischt  aber  die  außerordentliche  Aggressivität  des  Sauerstoffs,  vor 
allem  bei  höherer  Temperatur,  ein  dauerndes  Fernhalten  desselben  aus  dem 
Wasser,  was  in  Anbetracht  seines  hohen  Partialdrucks  die  Hauptschwierigkeit 
bietet.  Mit  chemischen  Hilfsmitteln  wird  sich  auf  die  Dauer  nichts  erreichen  lassen; 
hier  kann  nur  die  Verringerung  oder  für  ganz  weiche  Wässer  (s.  Beispiele  3  und  5) 
die  völlige  Ausschaltung  des  Partialdrucks  durch  Vakuumrieselung  des  Wassers 
unter  Erhöhung  seiner  Temperatur  wirklich  helfen.  Wird  weiterhin  für  luftfreie 
Zufuhr  des  entgasten  Wassers  bis  zur  Verbrauchsstelle  gesorgt,  so  werden  auch 
weiche  Wässer  ihre  Gefährlichkeit  schließlich  verlieren. 

Gerade  das  obenangeführte  Beispiel  3  bietet  für  diese  Forderung  einen  lehrreichen 
Beleg.  Das  dort  beschriebene  Wasser  war  noch  bei  einem  Gehalt  von  0,6  —  0,7  cem 
Sauerstoff  pro  /  aggressiv,  d.  h.  bei  einer  Menge,  die  normalerweise  einer  Druck- 
verminderung von  unter  0, 1  Atm.  entsprechen  würde  (s.  Näheres  weiter  unter  Gasschutz). 
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Bleiangriff  durch  Wasser.  Seit  der  Dessauer  Bleiepidemie  im  Jahre  1886, 
wo  ungefähr  200  Menschen  an  schweren  Vergiftungserscheinungen  erkrankten,  hat 
man  sich  eingehend  mit  der  Bleilöslichkeit  durch  Trink-  und  Gebrauchswasser 
beschäftigt.  C.  Heyer  (Ursache  und  Beseitigung  des  Bleiangriffs  durch  Leitungs- 
wasser, Dessau  1888,  Verlag  von  P.  Hoff  mann)  hat  die  Rolle  der  Kohlensäure  dabei 
erkannt  und  durch  ihre  Neutralisierung  die  Kalamität  beseitigt.  Nach  Klut  (Unter- 
suchung des  Wassers  an  Ort  und  Stelle,  J.  Springer,  Berlin  1916,  sowie:  Die  Angriffs- 
fähigkeit des  Wassers  auf  Bleirohre  und  die  Schutzmaßregeln  gegen  Bleivergiftung, 
Das  Wasser  1920)  greifen  alle  lufthaltigen  Wässer  Blei  an,  soweit  sich  nicht 
durch  Ablagerung  einer  Schicht  von  kohlensaurem  Calcium  eine  schützende  Decke 
auf  der  Bleioberfläche  gebildet  hat.  Die  Bleilösung  beruht  auf  der  Bildung  von 
Pb{OH)2  nach  der  Gleichung  Pb  +  0  +  H20  =  Pb{OH)2  und  entspricht  quantitativ 
dem  im  Wasser  enthaltenen  Sauerstoff.  Nach  Gärtner  (Hygiene  des  Wassers,  1915) 
können  bei  9  mg  pro  /  Sauerstoff  ungefähr  120  mg  Blei  in  saurem  Wasser  in  Lösung 
gehen.  Gegenwart  von  Kohlensäure  begünstigt  den  Vorgang  durch  Bildung  des 
Bicarbonats.  Weiche,  kohlensaure-  und  lufthaltige  Wässer  sind  besonders  zum  Blei- 
angriff geeignet.  So  fand  beispielsweise  Reichardt,  Wilhelmshaven,  bei  3  —  5  Härte- 
graden und  rund  64  mg  Kohlendioxydgehalt  pro  /  je  nach  Aufenthalt  des  Wassers 
in  den  Leitungen  3  —  11  mg  Blei  pro  /.  Fehlt  Sauerstoff  in  dem  Wasser,  so  wird 
das  Blei  nicht  angegriffen,  unabhängig  von  der  sonstigen  Beschaffenheit  des  Wassers. 
Ein  höherer  Gehalt  an  Chloriden  und  Nitraten  begünstigt  die  Bleilöslichkeit;  aber 
auch  in  solchen  Fällen  wirkt  ein  Belag  von  kohlensaurem  Calcium  schützend,  wie 
die  Erfahrungen  in  Göttingen  gelehrt  haben  (s.  Mitteilungen  aus  der  Landesanstalt 
für  Wasserhygiene  1919,  Heft  25,  S.  160). 

Maßgebend  für  dieBeurteilungder  Bleilöslichkeit  durchTrink-undGebrauchswässer 
sind  folgende  von  Klut  aufgestellte  Grundsätze:  1.  Jedes  lufthaltige  Wasser  löst  Blei 
aus  neuen  Röhren,  gleichgültig  ob  das  Wasser  weich  oder  hart,  sauer  oder  alkalisch  ist. 
2.  Die  Bleilösung  wird  erhöht,  wenn  Chloride,  Nitrate,  freie  Kohlensäure  in  größerer 
Menge  im  Wasser  vorhanden  sind;  die  Mengen  Blei,  die  hierbei  aus  neuen  Bleiröhren 
in  Lösung  gehen,  sind  nicht  unbeträchtlich.  3.  Einen  wirklichen  Schutz  der  Bleiröhren 
gegen  die  Angriffe  des  Wassers  gibt  es  nicht.  Von  fließendem  Wasser  wird  Blei  in 
nachweisbaren  Mengen  nicht  aufgenommen;  daher  ist  es  stets  zu  empfehlen,  Wasser, 
das  längere  Zeit  in  der  Bleileitung  gestanden  hat,  vordem  Gebrauch  ablaufen  zu  lassen. 

Wässer,  deren  Reaktion  gegen  Rosolsäure  alkalisch  ist  und  deren  Carbonat- 
härte  über  7  deutsche  Härtegrade  beträgt,  greifen  Bleileitungen  nur  anfangs  an. 
Das  Bleiauflösungsvermögen  nimmt  allmählich  so  weit  ab,  daß  es  praktisch  nicht 
mehr  in  Betracht  kommt,  sobald  sich  an  der  Innenwand  des  Bleirohres  ein  schützender 
Belag  gebildet  hat  (s.  Klut,  Mitteilungen  der  Landesanstalten,  Heft  10,  S.  121  —  130; 
s.  auch  Wasser  und  Gas  1911/12,  210  und  1913/14,  4). 

Im  allgemeinen  wird  heute  ein  Bleigehalt  von  0,3  mg  pro  /  Wasser  als  gesund- 
heitsschädlich nicht  erachtet;  demgegenüber  enthielt  das  Dessauer  Wasser  zur  Zeit 
der  obenerwähnten  Bleiepidemie  über  4  mg  pro  /.  (Hierüber  sowie  über  weitere 
Schutzmaßnahmen  und  die  darauf  bezugnehmende  Literatur  s.  die  oben  zitierte 
Literaturstelle  von  Klut  in  der  Zeitschrift  Das  Wasser,  1919.) 

Über  Verhalten  des  Wassers  gegenüber  anderen  Metallen,  wie  Aluminium, 
Kupfer,  Nickel,  Zink,  Zinn  und  die  diesbezügliche  Literatur  sei  auf  Kluts  Werk, 
Untersuchungen  des  Wassers  an  Ort  und  Stelle,  1916,  verwiesen,  desgleichen  auf 
die  Arbeit  Kluts,  Über  Rohrmaterial,  Mörtel  und  Boden  in  ihrem  gegenseitigen 
Verhalten,  Hyg  R.  1920,  129-167. 
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Reinigung  des  Wassers.  Nur  selten  besitzt  natürliches  Wasser  die  zu  seiner 
Verwendung  erforderliche  Reinheit;  es  muß  vielmehr  je  nach  Verwendungsart  in 
ganz  bestimmter,  dem  jeweiligen  Zweck  angepaßter  Weise  aufbereitet  werden. 

Trinkwasser  soll  klar,  farblos  und  geruchlos,  keimfrei  sein  und  erfrischend 
schmecken.  Zu  diesem  Zweck  muß  es  gut  gelüftet  werden  und  einen  gewissen 
Gehalt  an  Kohlensäure  und  Salzen  aufweisen.  Demgegenüber  soll  Kesselspeisewasser 
im  allgemeinen  schlammfrei,  salzfrei  und  weich  sein  und  nach  Möglichkeit  keine  gas- 
förmigen Bestandteile,  wie  Sauerstoff  und  Kohlendioxyd,  enthalten.  Unabhängig  aber 
von  dem  jeweiligen  Verwendungszweck  gilt  für  jedes  Wasser,  gleichgültig  ob  es  zu 
Trink-  oder  Gebrauchszwecken  Verwendung  finden  soll,  die  gemeinsame  Regel,  daß  es 
klar  und  von  mechanischen  Trübungen  und  Niederschlägen  frei  sei.  Um  dieser  Forderung 
zu  genügen,  müssen  die  meisten  Wässer  filtriert  werden,  gleichgültig  ob  es  sich  um 
Oberflächen-  oder  Grundwässer  handelt;  denn  da  letztere  in  den  meisten  Fällen  eisen^ 
haltig  sind  und  bei  Berührung  mit  der  Luft  einen  mehr  oder  minder  großen  Teil  Eisen 
als  Oxydhydrat  abscheiden,  so  müssen  diese  Absonderungen  ebenfalls  abfiltriert  werden. 

Reinigung  des  für  Genußzwecke  bestimmten   Wassers. 

Sandfilter  und  das  Filtrieren  von  Oberflächenwasser. 

Die  Sandfilter  sollen  die  mechanischen  Verunreinigungen  möglichst  schon  an  der 
Oberfläche  zurückhalten,  um  eine  Verschlammung  der  darunter  liegenden  Schichten  tun- 
lichst zu  vermeiden.  Um  diesen  Zweck'  zu  erreichen,  müssen  1.  die  Poren  des  Filter- 
materials genügend  eng,  2.  die  Filtrationsgeschwindigkeit  nur  so  klein  bemessen  sein, 
daß  eine  Absonderung  der  gröberen  Verunreinigungen  auf  der  Oberfläche  stattfinden 
kann,  ohne  durch  die  Strömung  in  tiefere  Schichten  gerissen  zu  werden.  Physikalisch 
betrachtet,  findet  also  im  Filter  ein  Absieben  auf  der  Oberfläche  und  ein  Sedimentierungs- 
vorgang  in  den  oberen  Schichten  des  Filterbettes  statt. 

Dunbar  zeigte  aber,  daß  nicht  nur  physikalische,  sondern  auch  wichtige 
chemische  Vorgänge  sich  beim  Filtrationsvorgang  abspielen,  die  für  den  Reinigungs- 
effekt von  hoher  Bedeutung  sind.  In  den  oberen,  der  Luft  ausgesetzten  Partien  wird 
nicht  nur  der  Permanganatverbrauch  stark  vermindert,  sondern  auch  das  Ammoniak 
unter  dem  Einfluß  des  Sauerstoffs  in  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  verwandelt. 
Metzger  erläutert  die  bei  der  Filtration  sich  abspielenden  Vorgänge  wie  folgt: 

„Ein  mit  regelmäßigen  Kugeln  von  0,5  mm  Durchmesser  angefülltes  Filter  von 
1  qm  Fläche  würde  11,28  Milliarden  Kugeln  mit  einer  Gesamtfläche  von  8800  qm 
enthalten.  Sieht  man  von  oben  auf  das  Filter,  so  machen  die  Flächen  zwischen  den 
Sandkugeln  1/10  der  Gesamtfläche  aus.  Dieses  Verhältnis  bleibt  auch  bei  größerem 
Durchmesser  der  Kugeln  immer  dasselbe.  Die  Größe  jeder  einzelnen  Durchlauf- 
fläche hängt  dagegen  von  der  Größe  der  Kugeln  ab;  bei  1  mm  Kugeldurchmesser 
hat  die  einzelne  Durchflußfläche  nur  noch  einen  Querschnitt  von  0,01  qmm;  alle 
Stoffe,  die  größer  sind,  werden  daher  auf  der  Oberfläche  zurückgehalten.  In  dem 
soeben  erwähnten  Filter  würde  der  kubische  Inhalt  aller  Kugeln  0,73  com,  der  Inhalt 
der  Hohlräume  also  0,27  cbm  betragen;  mithin  ist  der  mittlere  wasserdurchlassende 
Querschnitt  0,027  qmm,  also  fast  3mal  so  groß  als  auf  der  Oberfläche  des  Filters." 

Im   vorliegenden   theoretischen    Fall    betragen   also  die   Hohlräume   oder   das 

Porenvolumen  27%   des  gesamten  vom  Filtermaterial   eingenommenen   Raumes. 

Nach  praktischen  Versuchen  Samuelsons  (/.  0. 1892,  660)  beträgt  das  Porenvolumen: 

Für  Filtersand  1  —  1,5  /n/w 31% 

„    Kies  von  Erbsengröße 35% 

»    gröberen  Kies  bis  Walnußgröße  ...    43% 
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Aus  der  Lagerung  des  Filtermaterials  ergibt  sich  ohne  weiteres,  daß  der  Durch- 
flußquerschnitt und  damit  auch  die  Durchflußgeschwindigkeit  im  Verlauf  der 
Filtration  ständig  Veränderungen  erleiden  müssen  in  dem  Maße,  wie  die  Filter- 
schicht verschlammt.  Schließlich  kann  der  Durchfluß  völlig  aufhören,  das  Filter 
ist  »tot";  die  Rückspülung  und  Reinigung  des  Filters  müssen  aus  betriebstechnischen 
Gründen  schon  weit  vor  diesem  Zeitpunkt  einsetzen.  Für  den  Reinigungsvorgang 
im  Filter  ist  die  auf  seiner  Oberfläche  sich  ansammelnde  Schlammschicht  von  großer 
Wichtigkeit,  weil  sie  als  Filtrierschicht  Sedimentierung  und  Absiebung  weiterer 
Verunreinigungen  in  hohem  Maße  begünstigt.  (Über  Keimgehalt  und  Abnahme 
desselben  in  den  verschiedenen  Schichten  des  Filterkörpers  s.  Kümmel,  J.Q.  1900,  613.) 
In  einem  besonderen  Falle  enthielt  die  Schlammschicht  an  der  Oberfläche  4  Mil- 
lionen Keime  pro  1  ccm,  25  mm  tiefer  bloß  750  000,  während  im  Filtrat  nur  20  Keime 
festgestellt  wurden.  Der  zunehmende  Reinigungseffekt  verschlammter,  sog.  „einge- 
arbeiteter" Filter  wird  auf  die  durch  Wasserbakterien  erzeugte  Schleimschicht  zurück- 
geführt, die  die  einzelnen  Sandkörner  umhüllt  und  feinste  Schwebestoffe  zurück- 
halten kann.  Die  Zurückhaltung  von  Bakterien  in  Feinfiltern,  denen  Grobfilter  vor- 
geschaltet sind  (wie  beispielsweise  in  Magdeburg),  kann  auch  nur  durch  Bildung 
solcher  Gallerthäutchen  erklärt  werden  (s.  diesbezüglich  J.  O.  1910,  188  und  717 
und  F.  Fischer,  Das  Wasser,  1914,  136). 

Filtrationsgeschwindigkeit.  Aus  der  Gleichung  nr2  •  g  =  L,  worin  g  die 
Filtrationsgeschwindigkeit  in  m/Std.  und  L  die  stündliche  Leistung  bedeutet,  läßt 
sich  g  berechnen,  wenn  Filterquerschnitt  und  stündliche  Leistung  gegeben  sind. 
Je  gleichmäßiger  und  ruhiger  die  Wassersäule  durch  die  Filtrierschicht  hindurch- 
sinkt, umso  gleichmäßiger  tritt  die  Verschlammung  ein,  umso  günstiger  wird  der 
Reinigungseffekt.  Im  allgemeinen  ist  g  abgängig  von  der  jeweiligen  Verunreinigung 
des  Wassers  bzw.  von  dessen  Keimzahl,  wenn  mit  der  Filtration  auch  diese  ver- 
ringert werden  soll.  Infolge  der  Hamburger  Choleraepidemie  vom  Jahre  1892  und 
auf  Grund  der  daraufhin  vorgenommenen  Untersuchungen  über  ihre  Ursachen 
wurde  durch  Ministerialerlaß  vom  19.  März  1894  unter  anderm  folgendes  bestimmt: 
H Es  ist  als  Regel  zu  betrachten,  daß  ein  befriedigendes  Filtrat  nicht  mehr 
als  ungefähr  100  Keime  im  ccm  enthalten  darf.  Die  Zählung  der  entstandenen 
Kolonien  erfolgt  mit  der  Lupe,  nachdem  48  Stunden  verflossen  sind.  Die  Filtrations- 
geschwindigkeit soll  eine  möglichst  gleichmäßige  und  vor  plötzlichen  Schwankungen 
oder  Unterbrechungen  gesichert  sein." 

Die  Erfahrung  lehrt,  daß  man  diesen  Effekt  bei  mittleren  Geschwindigkeiten 
von  100  mm  pro  Stunde  erreicht,  daß  aber  auf  den  verschiedenen  Werken  die 
Filtrationsgeschwindigkeiten  von  50  —  250  mm  pro  Stunde  bei  gleichbleibendem 
Effekt  schwanken.  Da  aber,  wie  oben  erwähnt,  das  Porenvolumen  des  Filtermaterials 
nur  30%  des  von  ihm  eingenommenen  Raumes  ausmacht,  so  wird  die  Filtrations- 
geschwindigkeit in  der  Filterschicht  über  3mal  so  groß  sein,  als  über  und  unter 
ihr,  ein  Umstand,  der  nicht  übersehen  werden  darf  und  für  die  Berührungsdauer 
des  Wassers  mit  dem  Filtermaterial  —  die  sog.  Kontaktzeit  —  von  großer 
Wichtigkeit  ist.  Es  ist  bereits  darauf  hingewiesen  worden,  daß  frische  Filter  sich  erst 
einarbeiten  müssen,  daß  für  den  Reinigungseffekt  des  Filters  nicht  nur  die  Schlamm- 
schicht an  der  Oberfläche,  sondern  auch  die  Gallertbildungen  um  die  einzelnen 
Körner  von  Wichtigkeit  sind,  und  weiter  unten  werden  wir  sehen,  daß  neben 
physikalischen  auch  chemische  Prozesse  beim  Filtrieren  ausgelöst  werden  können. 
Alle  diese  Vorgänge  erfordern  aber  eine  gewisse  Berührungsdauer  —  Kontaktzeit; 
und  nun  lehrt  die  Erfahrung,   daß   bei  Berücksichtigung  dieser  in  vielen  Fällen 
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derselbe  Effekt  erzielt  wird,  gleichgültig  ob  ein  und  dieselbe  Menge 
Filtermaterial  in  breiter  und  niedriger,  oder  aber  auf  kleiner  Fläche  in 
hoher  Schicht  gelagert  wird,  eine  Erkenntnis,  die  im  Filterbau  umwälzend 
gewirkt  hat  und  zu  wesentlichen  Ersparnissen  in  den  für  Filteranlagen  erforderlichen 

Flächen  beigetragen  hat. 

Beispiel:  1000/  Sand  nehmen  in  einem  Filter  von  1150  mm  Durchmesser  1  m  Höhe, 
in  einem  solchen  von  800  mm  Durchmesser  2  m  Höhe  ein.  Das  Porenvolumen  des  Materials  beträgt 
in  beiden  Fällen  300  /.  Wird  in  der  Stunde  3,14  cbm  Wasser  entnommen,  so  beträgt  die  Filtrations- 
geschwindigkeit im  ersten  Falle  1  m,  im  zweiten  Falle  aber  6,3  m  pro  Stunde.  Da  in  beiden  Fällen 
pro  Minute  rund  52  /  abfließen,  so  beträgt  die  Berührungsdauer,  d.  h.  die  Kontaktzeit  im  einen  wie 

im  andern  Falle     ..    =  rund  6  Minuten. 
52 

Ausbau  der  Filter.  Unter  wirksamer  Korngröße  wird  diejenige  ver- 
standen, bei  deren  alleiniger  Anwendung  sich  die  gleiche  Zusammensetzung  ergeben 
würde  wie  bei  dem  Material  ungleicher  Zusammensetzung.  Die  feinste  Sandschicht 
0,5  —  1  wird  zu  oberst  gelagert.  Diese  soll  nach  den  bestehenden  Vorschriften  nicht 
unter  30  cm  stark  sein  und  ruht  auf  mehr  oder  minder  hohen  Schichten  gröberen 
Kieses,  der  auf  Schotter  und  zuletzt  auf  einer  Unterlage  von  Feldsteinen  ruht. 
Fischer  gibt  für  die  Berliner  Filter  folgende  Abmessungen  an: 

Feiner  Sand 559  mm 

Grober  Sand 51  » 

Feiner  Kies 152  „ 

Mittlerer  Kies 127  „ 

Grober  Kies 76  » 

Kleine  Feldsteine    . "".    .  .,  " 102  „ 

Große  Feldsteine 3l)5  ,, 

Zusammen  1372  mm 
Eingehende  Erforschung  der  sich  beim  Filtrieren  abspielenden  Vorgänge  hat 
in  den  letzten  Jahren  nicht  nur  in  bezug  auf  Anordnung  des  Filtermaterials,  sondern 
auch  in  der  Reinwasserentnahme  zu  wesentlich  veränderter  Anordnung  geführt. 
Im  J.  O.  1913  verwirft  Oesten  völlig  den  bis  dahin  üblichen  Steinunterbau  der 
Sandschicht.  Zur  Ausschaltung  unkontrollierbarer  Widerstände  wird  nur  eine  Filter- 
schicht aus  möglichst  gleichkörnigem  Filtermaterial  eingelegt,  die  auf  Tressengewebe 
ruht  und  einen  gleichmäßigen  Durchfluß  gestattet.  Das  Reinwasser  läuft  nicht  mehr 
dnem  zentral  angelegten  Abflußkanal  zu,  der  eine  verschiedene  Geschwindigkeit  der 
Reinwasserteilchen  verursacht,  je  nachdem  diese  von  Filterrand  oder  Filtermitte  ab- 
strömen, sondern  die  einzelnen  Wasserteilchen  sinken  parallel  zueinander  in  die 
Regulierkammer  und  fließen  von  da  erst  ab.  Die  Anordnung  ist  nicht  nur  an  kleinen 
Anlagen,  sondern  auch  an  größeren  Zentralwasserversorgungsstellen  durchgeführt 
worden,  so  beispielsweise  auf  dem  Grundwasserwerk  der  Gemeinde  Pankow  bei 
Hennigsdorf  für  eine  stündliche  Leistung  von  500  cbm.  Hierüber  sowie  über  die 
theoretischen  Voraussetzungen  s.  Thiesing,  Neuerungen  in  der  Trink-  und  Brauch- 
wasserbehandlung, Wasser  und  Gas  1914,  370. 

Die  Reinigung  verschlammter  Filter  und  Vorfiltration  erfolgt  je  nach 
Verschmutzung  des  Rohwassers  und  Größe  der  Anlage  unter  normalen  Verhältnissen 
alle  5  — 6  Wochen,  unter  Umständen  auch  nach  einer  Laufzeit  von  wenigen  Tagen, 
und  geschieht  durch  Abnahme  der  obersten  verschlammten  Schicht  oder  durch 
Umkehren  des  Wasserlaufs.  Der  Wasserverbrauch  zum  Rückspülen  der  Filterschicht 
und  zum  Auswaschen  des  abgehobenen  Sandes  beträgt  ungefähr  3  —  5%  der  vom 
Filter  gelieferten  Menge.  Durch  Vorschaltung  von  sog.  Vorfiltern  oder  auch 
Schnellfiltern,  die  mit  größeren  Geschwindigkeiten  arbeiten,  kann  nicht  nur  der 
Wirkungsgrad,  sondern  auch  die  Laufzeit  der  Langsamfilter  wesentlich  erhöht  werden. 
Ein   lehrreiches  Beispiel  hierfür  bieten   die  Verhältnisse  auf  dem  Wasserwerke  der 
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Stadt  Philadelphia,  die  ihr  Wasser  dem  Delawareflusse  entnimmt.  1911  waren 
65  Langsamfilter  mit  65  —  90  cm  Gesamtschicht  und  davon  25  —  35  cm  wirksamer 
Schichthöhe  in  Betrieb.  Vor  dieser  Anlage  wurden  120  Schnellfilter  aufgestellt,  die 
ungefähr  10%  der  Wassersuspensionen  entfernten.  Hierdurch  wurde  die  Leistungs- 
fähigkeit der  Langsamfilter  von  110/  pro  qm  und  Stunde  auf  234/,  die  Filtrations- 
geschwindigkeit von  100  mm  auf  234  pro  Stunde  bei  einem  bakteriellen  Erfolg  von 
99,6%  im  Jahre  1912  gehoben.  Die  längste  Laufzeit  betrug  148  Tage,  am  längsten 
in  den  Monaten  Februar,  März,  April,  dann  abnehmend  bis  Juni,  um  von  da  ab 
wieder  konstant  zu  werden. 

Die  nach  dem  REiSERTSchen  System  in  Zürich  eingerichteten  Vorfilter  weisen 
eine  Filterfläche  von  etwa  10%  der  Feinfilterfläche  auf,  arbeiten  mit  einer  Filtrations- 
geschwindigkeit von  durchschnittlich  55  m  pro  Tag  und  entfernen  80%  der  gröberen 
Verunreinigungen  und  etwa  50%  der  Keime.  (Bezüglich  Reinigung  s.  auch  unter 
Schnellfilter.)  Mit  Vorfilter  arbeiten  auch  die  Filter  der  französischen  Gesellschaft 
Puech-Chabal  &  CO.,  Paris.  In  mustergültiger  Weise  ist  nach  diesem  System 
die  Magdeburger  Wasserversorgung  ausgestaltet  worden.  Die  dort  errichtete  Anlage 
liefert  bis  32000  cbm  Wasser  pro  Tag.  Dieses  wird  aus  der  Elbe  gehoben  und  läuft  bei 
starker  Belüftung  kaskadenartig  in  die  obersten  8  Filterbehälter  von  insgesamt  100  qmt 
die  mit  grobem  Schotter  von  15  —  20  mm  beschickt  sind.  Durch  weitere  3  Kaskaden 
verteilt  sich  das  Wasser  aus  diesen  Behältern  auf  8  neue,  unter  den  ersten  angeordnete 
Filter  der  zweiten  Stufe  von  280  qm  Fläche,  tritt  aus  diesen  auf  8  neue  Filterelemente 
von  512  qm  der  dritten  Stufe,  hierauf  auf  8  Filter  von  insgesamt  1176  qm  der  vierten 
Stufe  und  schließlich  auf  ein  letztes  mit  grobem  Sand  beschicktes  Vorfilter  von  4000 qmt 
das  eine  41/2mal  so  große  Geschwindigkeit  aufweist  wie  die  nunmehr  folgenden 
Feinfilter  von  15  230  qm.  Über  den  Reinigungseffekt  der  Anlage  sagt  Gärtner  in 
seiner  Hygiene  des  Wassers:  „Während  das  Rohwasser  im  Herbst  1909  im  Durch- 
schnitt 2000  Keime  führte,  hatte  das  Wasser  nach  Verlassen  des  den  Stufenfiltern 
nachgeschalteten  Sandfilters  nur  mehr  93  und  nach  Verlassen  der  Feinfilter  nur 
26  Keime. 

Während  vor  der  Einführung  der  Vorfilter  die  Filter  32mal  im  Jahr  gereinigt 
werden  mußten,  war  dies  nach  Einführung  der  Vorfilter  nur  noch  einmal  im  Jahr 
notwendig.  Die  Klarheit  des  Reinwassers  war  so  groß,  daß  die  Zeiger  einer  Taschen- 
uhr durch  eine  5  m  hohe  Wasserschicht  noch  erkennbar  waren.  Zur  Reinigung 
werden  die  Vorfilter  jeden  Tag  bzw.  alle  paar  Tage  kurz  rückgespült,  wozu  1-2% 
der  gelieferten  Reinwassermenge  ausreichen"  (Gärtner,  1.  c). 

Schnellfilter  stammen  ursprünglich  aus  Amerika.  In  fast  sämtlichen  ameri- 
kanischen Großstädten  wird  Fluß-  oder  sonstiges  Oberflächenwasser  zu  Zentral- 
versorgungen herangezogen,  da  bei  dem  enormen  Wasserverbrauch  Grundwasser 
allein  bei  weitem  nicht  ausreichen  würde.  Während  in  Deutschland  der  Wasser- 
verbrauch im  Durchschnitt  mit  60-200  /  pro  Kopf  und  Tag  angenommen  wird, 
verbrauchen  die  amerikanischen  Großstädte  600-1000/.  Chicago  verbraucht  täglich 
im  Durchschnitt  2  Millionen  cbm  für  3  Millionen  Einwohner,  und  der  Wasserverbrauch 
New- Yorks  wird  auf  4  Millionen  cbm  angegeben  (s.  diesbezüglich  Näheres  in  dem  Artikel: 
Hygiene  und  Wasserversorgung  in  Nordamerika,  Wasser  und  Gas  1914,  157).  Daß 
die  Reinigung  solcher  Riesenmassen  durch  Langsamfiltration  allein  schließlich  an 
den  Abmessungen  der  hierzu  erforderlichen  Bodenflächen,  sowie  an  der  Unmöglich- 
keit einer  sachgemäßen  Reinigung  scheitern  mußte,  liegt  auf  der  Hand.  Die  Ein- 
führung der  Schnellfilter  mit  bequem  ausführbaren  Waschvorrichtungen  konnte  hier 
Wandel  schaffen  und  dazu  beitragen,  der  Trinkwasserfiltration  nicht  nur  für  große, 
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sondern  auch  für  mittlere  und  kleine  Anlagen  die  Wege  zu  bahnen  —  sie  Allgemein- 
gut werden  zu  lassen.  Was  für  Amerika  gilt,  gilt  in  gewisser  Hinsicht  auch  für  uns, 
seitdem  das  Talsperrenwasser  zu  Zentralversorgungszwecken  mitherangezogen  wird 
(s.  diesbezüglich  Talsperrenwasser  als  Trinkwasser,  neue  Beobachtungen  an  der 
Talsperre  bei  Herbringhausen  [Barmen]  von  Bruno,  Kolkwitz  und  Schreiber, 
Mitteil,  aus  d.  kgl.  Landesanstalt  f.  Wasserhygiene,  Heft  17,  Berlin  1913,  S.  151).  Die 
zu  Beginn  des  Kapitels  aufgestellte  Forderung,  daß  jedes  Wasser,  gleichgültig  ob 
es  zu  Trink-  oder  Gebrauchszwecken  Verwendung  finden  soll,  vor  allem  rein  sein 
müsse,  wird  durch  die  Schnellfilter  bei  sachgemäßer  Ausführung  in  hohem  Maße 
erfüllt.  Berücksichtigt  man  weiterhin,  daß  diese  Filter  mit  der  50  — 70fachen  Geschwindig- 
keit gewöhnlicher  Sandfilter  arbeiten  und  ihre  Horizontalfläche  dementsprechend 
auf  1/so  — V70  der  letzteren  reduziert  werden  kann,  so  erübrigt  es  sich,  auf  ihre  Wichtig- 
keit noch  weiter  einzugehen. 

Das  Jewell- Filter  der  Jewell-Filter  Co.,  Chicago,  seit  den  Achtzigerjahren 
bekannt,  wurde  urspünglich  in  hoher  Ausführung  (5  m)  gebaut.  Das  eigentliche 
Filter  ruhte  auf  einem  entsprechenden  Gestell  in  einem  großen  Holzbottich,  dessen 
unterer  Teil  gleichzeitig  als  Klärraum  diente.  Die  neueren  Apparate  sind  durch- 
schnittlich 2,5  m  hoch  und  bestehen  aus  einem  äußeren  Behälter,  in  dem  das  eigent- 
liche Filter  ruht.  Das  Rohwasser  tritt  in  den  ringförmigen  Raum  zwischen  den  beiden 
Behältern,  steigt  hoch  und  fällt  über  den  Filterrand  auf  die  Filterschicht,  die  ihrer- 
seits auf  einem  mit  Tressengewebe  ausgelegten  Siebboden  ruht.  Unterhalb  des  Sieb- 
bodens befindet  sich,  diametral  angelegt,  das  Abflußrohr,  in  welches,  rippenförmig 
angeordnet,  ein  ganzes  System  von  Sammelrohren  einmündet.  Auf  diesen  sind  pilz- 
artig mit  feiner  Metallgaze  bzw.  mit  Kappen  versehene  Kelche  angebracht,  in  die 
das  Reinwasser  einmündet  und  durch  die  Sammelrohre  nach  dem  Abflußrohr  strömt. 
Die  Rückspülung  des  verschlammten  Filters  wird  durch  Reinwasser  unter  Betätigung 
des  mit  Vorgelege  angetriebenen  Rührwerks  bewerkstelligt.  Die  Spülung  dauert 
nur  wenige  Minuten,  erfordert  wenig  Handhabung  und  kann  täglich  ausgeführt 
werden.  Das  Einarbeiten  des  gereinigten  Filters  dauert  etwa  15  Minuten.  Das  während 
dieser  Zeit  abfließende  noch  trübe  Vorfiltrat  wird  gesondert  aufgefangen  und  zu 
einer  neuen  Rückspülung  verwendet.  Die  offene  Konstruktion  wird  für  Tagesleistungen 
von  250  —  3000  cbm  bei  Durchmessern  von  0,61—  5,1  m  ausgeführt;  die  geschlossene 
Konstruktion  für  20-2000  cbm. 

Zentralversorgungen  mit  Vorklärung  und  Jewell- Filter  sind  in  Triest,  Posen, 
Alexandrien,  Kairo  etc.,  errichtet.  Triest  klärt  mit  Alumiumsulfat  täglich  15000  cbm 
in  3  Becken  von  1800  cbm  und  filtriert  über  6  Jewell- Filter  von  je  5,1  m  Durch- 
messer und  insgesamt  126  gm  Fläche.  Posen  reinigt  30000  cbm  stark  eisenhaltiges 
Grundwasser  über  6  Filter  von  193  qm  und  Alexandrien  36000  cbm  über  18  Filter, 
da  das  Nilwasser  zeitweise  außerordentlich  stark  verschlammt  ist. 

REiSERT-Schnellfilter.  In  vollendeter  Weise  sind  die  Schnellfilter  vor  allem 
auch  im  Hinblick  auf  die  Reinigung  von  Talsperrenwasser  in  Deutschland  von  der 
Firma  Reisert,  Köln-Braunsfeld,  durchkonstruiert  worden.  Das  Wasser  sinkt  gleich- 
mäßig durch  einheitliches  Filtermaterial  aus  Perlkies  von  gleicher  Korngröße  in  die 
Filterkammer,  aus  der  es  durch  Ventil  B  nach  der  Entnahmestelle  abgeleitet  wird 
(Abb.  117). 

Große  Sorgfalt  ist  der  Reinigung  der  verschlammten  Filter  gewidmet.  Diese 
findet  statt  durch  1.  Dampfluft  und  Wasser,  2.  Starkstromspülung,  3.  Kombination 
der  beiden  ersteren  in  den  sog.  Verbundfiltern,  die  nur  in  offener  Konstruktion  und 
in  Beton  ausgeführt  werden. 
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1.  Bei  sämtlichen  Konstruktionen  sind  die  Rührwerke  vermieden;  das  Auf- 
lockern der  verschlammten  Filtermassen  geschieht  durch  Luft,  die  mittels  Dampf- 
injektors D  aus  L  angesaugt  wird,  unterhalb  des  Siebbodens  aus  den  Luftverteilungs- 
rohren R  austritt  und  die  Filterschicht  5  —  10  Minuten  aufwühlt.  Gleichzeitig  tritt  Rein- 
wasser durch  B  ein,  durchdringt  die  Schicht  von  unten  nach  oben,  reißt  den  Schlamm 


"?  'Abb.  117.  Filter  mit  Luftauswaschung  „System  Reisert"  im  Betrieb. 
A  Wasserzufluß;  B  Wasserabfluß;  /^Filtermaterial;  DL  Dampf injektor;  O  Entlüftungsrohr;  Q Filterboden 
aus  gelochten  Blechen   mit  dazwischenliegendem  Metallgewebe;   R  Luftverteilungsrohre;   5  Schlamm- 
abflußrohr; FHahn  zum  Entleeren  des  Filters. 


Abb.  118. 
Geschlossenes   Filter   mit   Starkstromauswaschung   „System  Reisert"   während   der  Auswaschperiode. 

mit  und  fließt  bei  5  ab.  Während  dieses  Vorganges  bleibt  Rohwassereintritt  A 
geschlossen.  Ventil  O  dient  zur  Entlüftung.  Die  ganzen  Verhältnisse  sind  aus 
Abb.  117  und  118  leicht  zu  entnehmen. 

2.   Die   Starkstromspülung   (Abb.  118),   bei   der  die  ganze  Reinigung  laut 
Angabe  in  etwa  40  Sekunden  bewerkstelligt  werden  kann,  wird  dadurch  erreicht,  daß 
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dem  Waschwasser  eine  derartige  Geschwindigkeit  gegeben  wird,  daß  das  ganze  Filter 
material  etwas  angehoben  und  dadurch  aufgelockert  wird.  Die  große  Geschwindig 
keit  des  Spülwassers  wird  durch  Mitverwendung  von  Druckluft  erzielt,  die  das  Wasch 
wasser  vor  sich  her- 
treibt und  durch  den 
zentral  angesetzten 
Spülschacht     abführt. 

Abb.  119  zeigt 
im  senkrechten  Quer- 
schnitt links  ein  Filter- 
element während  des 
Auswaschens,  in  der 
Mitte  ein  solches 
während  des  Betriebes 
und  rechts  ein  solches 
in  der  Ansicht  von  der 
Stirnseite. 

3.  Abb.  120  und 
121  zeigen  ein  sog. 
Verbundfilter  mit 
Luft-  und  Starkstrom- 
auswaschung »Patent 
Reisert"  im  Längs-  und  Querschnitt,  nebst  vorderer  Ansicht  einer  Kammer  in  Abb.  121. 

Das  Filtermaterial  ruht  auf  dem  in  der  Regel  aus  gelochten  Blechen  mit  zwischengelegtem  Metall- 
gewebe bestehenden  Filterboden  Q.  Es  ist  in  der  Mitte  durch  den  längslaufenden  Rohwasserkanal  M 


Abb.  119. 
Filter  mit  Starkstromwaschung  „System  Reisert"  in  Betonausführung. 
A  Absperrungsschieber  für  Wasserzufluß;  B  Reinwasserabfluß;  C  Schieber 
für  Reinwasserabsperrung;  D  Schacht;  E  Geschwindigkeitsregler  (vgl. 
Abb.  122);  F  Filtermaterial;  H  Schwimmerhebel  mit  Stange  W  für  E; 
K  Ventil;  L  Einlaß  für  Preßluft;  M  Verteilungsrinne  für  das  Wasser; 
N  Überlauf;  O  Entlüftungsrohr;  Q  Filterboden;  R  Raum  für  Rein- 
wasser; 5  Schieber  zur  Entleerung  des  Filters;  T Skala  für  den  Wasserstand 
in  R;  X  Vakuummeter  zum  Messen  des  Filterwiderstandes. 


Abb.  120. 
Verbundfilter  mit  Luft-   und  iStarkstromauswaschung  „Patent 
Reisert".  Filterkammer  im  Längsschnitt  teils  durch  das  Filter- 
bett  und   teils   durch   die  Rohwasser-   und  Reinwasserkanäle. 


geteilt.  Der  Rohwasserkanal  dient 
auch  als  Schlammkanal.  Der  Ent- 
schlammungsschieber  befindet  sich 
an  dem  der  Stirnseite  entgegen- 
gesetzten Ende.  In  einem  gewissen 
Abstände  von  dem  Filterboden  Q  ist 
ein  gelochtes  Luftverteilungsblech  V 
angeordnet,  von  dem  aus  die  Wasser- 
verschlußrohre D  in  die  Vertiefun- 
gen T  reichen.  Die  Räume  R  stehen 
durch  die  Schlitze  O  mit  den  Rein- 
wasserkanälen /Cin  Verbindung.  An 
diese  sind  Rohrstutzen  mit  den 
Drosselklappen  P  und  diese  wieder 
an  das  Reinwasserrohr  N3  und  das 
Druckrohr  N2  angeschlossen,  welches  das  zum  Auswaschen  von  einer  elektrisch  angetriebenen 
Rotationspumpe  zugeführte  Waschwasser  abwechselnd  unter  die  beiden  Filterhälften  leitet.  In 
das  Reinwasserabflußrohr  N3  ist  der  Regler  E  eingebaut,  der  den  durch  den  Schieber  B  ein- 
gestellten Wasserdurchfluß  unabhängig  vom  Filterdruck  stets  sich  gleichbleibend  erhält.  Mithin 
ist  die  Filtriergeschwindigkeit  von  Anfang,  nach  dem  Auswaschen  des  Filters,  bis  zu  dessen  auswasch- 


Abb.  121. 
Verbundfilter  mit  Luft-  und  Starkstrom- 
auswaschung „Patent  Reisert".  Quer- 
schnitt   durch    2   Filterkammern    und 
vordere  Ansicht  einer  Kammer. 
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reifer  Verschlammung  immer  gleich  groß.  An  der  Stirnseite  der  Filterkammern  ist  der  Rohwasser- 
zuführungskanal  für  die  ganze  Filteranlage  vorgelagert,  von  dem  aus  den  einzelnen  Kammern  durch 
die  Drosselklappen/  und  die  Absperrschieber  A  das  Rohwasser  zugeteilt  wird.  Der  durch  den  Hebel  H 
mit  der  Drosselklappe  verbundene  Schwimmer  Q  hält  den  Wasserspiegel  in  der  Filterkammer  stets 
auf  gleicher  Höhe.  Die  von  dem  Gebläse  zum  Auswaschen  kommende  Luft  wird  durch  das  Rohr  L 
das  mittels  der  Drosselklappe  L3  nach  den  beiden  Filterhälften  abzweigt,  unter  die  Luftverteilungs- 
bleche V  getrieben.  Jedes  Filterelement  ist  mit  einem  Vakuummeter  H  versehen,  das  den  jeweiligen 
Filterdruck  und  somit  auch  anzeigt,  wann  das  Filter  so  verschlammt  ist,  daß  das  Auswaschen  vor- 
genommen werden  muß.  Zu  diesem  Zweck  werden  der  Reinwasserschieber  C  und  der  Rohwasserschieber  A 
geschlossen,  dann  der  Waschwasserschieber  N,  das  Luftventil  L  und  der  Schlammschieber  5  geöffnet 
und  darauf  die  Rotationspumpe  und  das  Luftgebläse  in  Tätigkeit  gesetzt.  Nun  werden  durch  das 
Handrad  P  die  mittels  Gestänges  gekuppelten  Waschwasserdrosselklappen  P  und  die  Luftdrossel- 
klappen L3  bald  nach  der  einen,  bald  nach  der  andern  Seite  hin  bewegt.  Die  Drosselklappen  sind 
so  gestellt,  daß  die  Luft  in  die  linke  Seite  des  Filterelements  strömt,  während  das  Waschwasser  in 
die  rechte  Seite  eintritt.  Nach  wenigen  Minuten  werden  die  Drosselklappen  durch  das  Handrad  P. 
umgestellt,  um  die  Luft  links  und  das  Waschwasser  rechts  abzustellen  und  auf  die  entgegengesetzten 
Seiten  zu  leiten.  Dieses  Spiel  wird  einigemal  wiederholt,  bis  die  Filtermasse  reingewaschen  ist.  Das 
Schlammwasser  strömt  in  den  Kanal  M  und  entweicht  durch  den  Schieber  5.  Nach  Abstellung  der 
Pumpe  und  des  Gebläses  sowie  Mittelstellung  der  Drosselklappen  und  Umstellung  der  übrigen 
Armaturen  ist  das  Filter  wieder  betriebsfertig.  Alle  Maßnahmen  beim  Auswaschen  geschehen  von 
einem  von  den  Stirnseiten  herlaufenden  Gang  aus,  auf  dem  die  Handräder  zur  Betätigung  aller 
Armaturen  übersichtlich  und  bequem  angeordnet  sind. 

Der  von  H.  Reisert,  O.  m.  b.  H.,  konstruierte  Geschwindigkeitsregler  (Abb.  122) 
dient  zur  gleichmäßigen  Verteilung  des  Wassers  auf  die  einzelnen  Kammern,  wenn 

durch  besondere  Umstände 
entweder  die  Durchlässigkeit 
der  einzelnen  Elemente  oder 
die  Wasserzufuhr  zu  ihnen 
verschieden  sein  sollte. 

Er  ist  in  die  Reinwasserleitung 
einer  Filterkammer  so  eingeschaltet, 
daß  der  Druckraum  k  auf  der  Einlauf- 
und der  Niederdruckraum  r  auf  der 
Außenseite  sich  befinden.  In  dem 
Gehäuse  sitzt  auf  einer  hohlen 
Spindel  c  das  Doppelsitzventil  bb. 
Die  Spindel  trägt  an  ihrem  oberen 
Ende  einen  offenen  Schwimmer  e 
und  tritt  durch  eine  sie  mit  einem 
gewissen,  aber  durch  eine  Membran  m 
abgedichteten  Spielraum  umgebende 
Führung  d.  Der  Schwimmer  e,  in 
welchem  in  einer  bestimmten  Höhe 
mehrere  seitliche  Löcher/7  angebracht 
sind,  schwimmt  in  dem  Behälter  i. 
Das  Innere  des  Schwimmers  e  ist 
durch  die  hohle  Ventilspindel  c 
mit  seitlichen  Löchern  o  mit  dem 
Niederdruckraum  r  verbunden  und 
durch  die  Löcher  q  mittels  des  Ringspaltes  in  der  Ventilspindelführung  in  geringem  Maße  auch  mit 
dem  Hochdruckraum  k.  Das  Ventil  schließt  sich,  wenn  der  Schwimmer  sinkt,  und  öffnet  sich,  wenn 
er  steigt.  Durch  den  in  der  Abb.  121  ersichtlichen  Schieber  B  wird  der  Raum  r  gedrosselt.  Mittels 
dieses  Schiebers,  der  an  seinem  Spindelständer  mit  einer  Skala  versehen  ist,  kann  die  Durchflußmenge 
des  Reinwassers  beliebig  eingestellt  werden.  Seitlich  unten  und  oben  ist  an  das  Schwimmgehäuse  i 
ein  Doppelsitzventilchen  5  angeschlossen,  das  in  seinem  oberen  Teil  durch  das  Rohr  kx  mit  der 
Druckseite  k  und  durch  das  Rohr  /",  mit  der  Niederdruckseite  r  verbunden  ist.  Der  Doppelventil- 
kegel v  wird  durch  den  auf  der  Wasseroberfläche  des  Filterbettes  befindlichen  Schwimmer  G  mittels 
des  Hebels  D  und  der  Ventilstange  u  bewegt. 

Die  Wirkungsweise  des  Reglers  ist  nun  folgende:  Das  von  dem  Filter  kommende  Wasser  tritt 
in  der  Pfeilrichtung  in  den  Raum  k  ein.  Durch  das  Eigengewicht  des  Schwimmers  e  und  der  Ventil- 
kegel ist  der  Regler  geschlossen;  denn  in  dem  Schwimmergehäuse  /  befindet  sich  im  Anfang  noch 
kein  Wasser.  Ist  der  Raum  k  aber  von  Druckwasser  angefüllt,  so  tritt  es  durch  das  Rohr  kx,  das 
Ventil  5  und  das  Rohr  w  in  den  Schwimmerbehälter  i  und  hebt  allmählich  den  Schwimmer  an,  so 
daß  sich  das  Reglerventil  zu  öffnen  beginnt.  Das  Wasser  tritt  jetzt  in  den  Raum  r  und  steigt  infolge 
der  Schieber-  bzw.  Scheibendrosselung  durch  die  hohle  Ventilspindel  c  in  das  Innere  des  Schwimmers  e 
auf  wodurch  dieser  belastet  wird.  Bald  ist  das  Wasser  in  dem  Gefäße  i  so  hoch  gestiegen,  daß  es 
die  Öffnungen  p  erreicht  und  durch  sie  in  das  Innere  des  Schwimmers  fließt.  In  der  Höhe  dieser 
Öffnungen  verharrt  der  Wasserspiegel  in  dem  Gefäße  /,  während  er  in  dem  Schwimmer  nur  so  weit 
steigen  kann,  als  der  Druck  in  dem  Räume  r  es  zuläßt.  Dieser  Druck  in  r  stellt  sich  so  ein,  daß  das 


Abb.  122.  Geschwindigkeitsregler  von  H.  Reisert  G.  m.  b.  H., 
Köln-Braunsfeld. 


Wasser. 
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Gesamtgewicht  des  Schwimmers  und  der  Auftrieb  sich  das  Gleichgewicht  halten.  Die  Folge  ist  somit, 
daß  der  Druck  im  Räume  r  nicht  größer  und  kleiner  sein  kann,  als  er  der  Wassersäule  H  von  der 
wagrechten  Mittellinie  des  Reglerventils  bis  zum  Wasserspiegel  im  Schwimmer  entspricht.  Die  Dnrch- 
flußmenge  des  Wassers  innerhalb  einer  gegebenen  Zeit  wird  durch  das  Drosselorgan  B  bzw.  Z  ein- 
gestellt. Die  Durcliflußmenge  bleibt  ganz  unabhängig  von  dem  Druck  im  Räume  k  dann  immer  gleich. 
Angenommen,  es  erhöhte  sich  der  Druck  in  dem  Räume  k  et>vas,  so  wird  sofort  der  Wasserspiegel 
innerhalb  des  Schwimmers  e  etwas  steigen  und  diesen  beschweren,  so  daß  er  sinkt  und  die  Ventile  bb 
entsprechend  etwas  enger  stellt.  Umgekehrt  wird  durch  das  Sinken  des  Druckes  in  r  infolge  vermin- 
derter Wassergeschwindigkeit  wegen  Abnahme  des  Druckes  in  k  sofort  eine  entsprechend  größere 
Öffnung  der  Ventile  bb  eintreten,  weil  dann  aus  dem  Schwimmer  Wasser  ausfließt  und  diesen  erleichteit. 
Die  Abdichtung  zwischen  der  Druckseite  k  und  dem  Inhalt  des  Schwimmergefäßes  i  durch  die 
Membran  hat  den  Zweck,  zu  verhüten,  daß  infolge  des  Leerlaufens  des  Schwimmergefäßes  der  Regler 
sich  schließt,  wenn  der  Filterdruck  unter  dem  Einlaufstutzen  k2  gesunken  ist.  Dadurch  bleibt  der 
Regler  bis  zum  letzten  Filterdruck  geöffnet,  um  diesen  auszunutzen.  Andererseits  muß  der  Regler 
geschlossen  oder  gedrosselt  werden,  wenn  der  Wasserzufluß  zu  dem  Filterelement  zu  gering  wird 
bzw.  aufhört,  um  zu  verhüten,  daß  der  Wasserspiegel  unter  die  Filtermassenoberfläche  sinkt.  Skikt 
dieser  Wasserspiegel  nur  um  ein  Geringes,  so  wird  die  Bewegung  des  Schwimmers  G  durch  den 
Hebel  D  und  die  Ventilstange  u  auf  den  Doppelsitzventilkegel  v  übertragen.  Dieser  unterbricht  die 
Rohrverbindung  kx  mit  dem  Rohr  w  und  dem  Stutzen  k2,  dagegen  stellt  er  die  Verbindung  rx  mit 
dem  unteren  Teil  des  Schwimmergefäßes  her.  Infolgedessen  kann  sich  dessen  Wasserinhalt  nach  dem 
Niederdruckraum  r  entleeren;  der  Schwimmern  sinkt,  und  der  Regler  schließt  sich.  Steigt  der  Wasser- 
spiegel auf  dem  Filterbett  wieder,  dann  steuert  das  Ventilchen  um,  und  der  Regler  öffnet  sich  wieder 
langsam.  Somit  erfüllt  der  Regler  alle  Bedingungen  in  der  sorgfältigsten  Weise. 

BREDA-Schnellfilter.  Die 
Halvor-  Breda  A.-G.,  Charlotten- 
burg, baut  Schnellfilter  nach  offenen 
und  geschlossenen  Systemen;  sie 
besitzen  ein  Rechenrührwerk  zur 
Auflockerung  der  Filtermasse. 

Bei  dem  offenen  System 
werden  die  Behälterwände  aus  Blech, 
für  größere  Leistungen  aus  Eisen- 
beton hergestellt.  Abb.  123  zeigt  ein 
offenes  Filter  mit  Eisenmantel. 

In  dem  zylindrischen,  oben 
offenen  Behälter  a  befindet  sich  der 
mit  einem  Bronzedrahtgewebe  be- 
spannte Siebboden  b,  auf  dem  die 
bis  zu  60  cm  hohe  Kiesschicht  c 
lagert.  Das  trübe  Wasser  steigt  durch 
Ventil/  und  Rohr  k  in  den  oberen 
Teil  des  Filters,  verbreitet  sich  über 
die  Kiesschicht,  durchdringt  diese, 

die  Unreinlichkeiten  auf  der  Oberfläche  zurücklassend,  und  fließt  durch  den  Leistungs- 
regler e  ab.  Dieser  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  Doppelsitzventil,  dessen  Kegel  auf 
einer  durch  einen  Schwimmer  bewegten  Spindelstange  sitzen.  Die  Ausflußöffnung 
des  Regulators  kann  durch  einen  Schieber  mehr  oder  weniger  geschlossen  werden. 
Da  Ausflußöffnung  einerseits  und  Höhe  des  Wasserspiegels  im  Regler  andererseits 
die  den  Regler  durchfließende  Menge  bestimmen,  so  kann  durch  den  Schieber  die 
Leistung  des  Filters  und  damit  die  Filtergeschwindigkeit  in  weiten  Grenzen  ver- 
ändert werden. 

Zum  Auswaschen  des  Filters  dient  Druckwasser  entweder  von  einem  Hochbehälter  oder  einer 
Pumpe,  das  durch  das  Rohr  g  zugeleitet  wird.  Der  Wasserstrom  durchdringt  den  Kies  von  unten, 
wäscht  ihn  aus  und  fließt,  mit  Schlamm  beladen,  durch  Rohr  k  und  Schieber  h  ab.  Gleichzeitig  wird 
das  Rührwerk  durch  die  Kurbel  /',  bei  größeren  Anlagen  auch  durch  maschinellen  Antrieb  in  Umdrehung 
versetzt  und  so  ein  durchaus  gleichmäßiges  Auswaschen  erzielt. 

Die  Waschung  dauert  nur  wenige  Minuten  bei  geringstem  Wasserverbrauch,  und  das  Rührwerk 
ebnet  die  Kiesschicht  wieder  ein,  so  daß  die  Bildung  der  neuen  Filterhaut  erleichtert  wird. 


^^^^S 


Abb.  123.  Offenes  Filter  mit  Leistungsregler  von  HALVOR- 
Breda  A.-G.,  Charlottenburg. 
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Ein  geschlossenes  Filter  besteht  aus  einem  zylindrischen  Mantel  und 
2  gewölbten  Böden  und  wird  als  einfaches  (Abb.  124)  oder  Etagenfilter,  d.  h.  mit 
mehrfach  übereinanderliegenden  Aggregaten,  ausgeführt. .  Die  geschlossenen  Filter 
sind  für  solche  Betriebe  geeignet,  in  denen  nur  eine  Pumpe  Wasser  aufsaugen  und 
durch  die  Filter  in  das  Verbrauchsnetz  oder  auf  einen  Hochbehälter  drücken  soll; 
sie  können  in  jede  Druckleitung  eingeschaltet  werden  und  sind  bis  zu  10  Atm. 
Druck  und  bis  zu  stündlichen  Leistungen  von  über  1000  cbm  ausgeführt. 

In  dem  mit  Filterschicht  c 
(Abb.  124)  und  Rührwerk  d  aus- 
gestatteten Kessel  a  fließt  das  trübe 
Wasser  bei  /  zu,  durchdringt  Kies- 
schicht c,  Siebboden  b  und  gelangt 
durch  e  nach  den  Hochdruck- 
behältern. Zur  Waschung  des  Filters 
wird/ geschlossen,  Abflußrohr  h  ge- 
öffnet und  nun  das  Wasser  aus  dem 
Hochdruckbehälter  durch  e  durch 
den  Kies  strömen  gelassen,  wobei 
das  Rührwerk  d  in  Tätigkeit  gesetzt 
wird.  Nach  Umstellen  der  Ventile 
läßt  man  das  erste  trübe  Wasser 
durch  k  abfließen,  ehe  man  den 
Schieber  nach  dem  Hochbehälter 
öffnet;  p  dient  zum  Entleeren  des 
Filters,  Ventil  /  zum  /eitweisen  Ab- 
lassen der  Luft,  die  sich  oft  aus  dem 
Wasser  abscheidet. 

DasSandschnellfilter 
von  Bollmann,  Hamburg,  ist 
ursprünglich  speziell  für  Ent- 
eisenungszwecke, späterhin 
aber  auch  als  Schnellfilter  zur 
Reinigung  von  Oberflächenwasser  mit  und  ohne  Chemikalienzusatz  herangezogen 
worden.  Seine  eingehende  Beschreibung  mit  graphischer  Darstellung  verschiedener 
Filtrationsergebnisse  s.J.  Q.  1914,  348.  Bei  2,80  m  Durchmesser  und  1,60  m  nutzbarer 
Sandfüllung  leistet  das  Filter  bei  8  m  Stundengeschwindigkeit  50  cbm  pro  Stunde.  Es 
besteht  aus  einem  oberen  zylindrischen  und  einem  unteren  konischen  Teil  mit  dazwischen- 
liegendem Abflußsystem  für  das  gereinigte  Wasser.  Dieses  besteht  aus  einem  dia- 
metralen Sammelrohr,  von  dem  rechts  und  links,  bis  an  die  Filterwandung  reichend, 
Siebrohre  aus  Messing  oder  Bronze  abzweigen,  die  das  gefilterte  Wasser  aufnehmen 
und  zum  Sammelrohr  leiten.  Im  unteren  konischen  Teil  ruht  die  Strahlwäsche,  die 
aus  Düse  und  Strahlrohr  besteht,  welches  an  seinem  unteren  Teil  den  sog.  Lenk- 
körper aufweist.  Es  ist  dies  ein  Doppelkegel,  in  seinem  unteren  Teil  aus  Eisen  aus- 
geführt. Das  Strahlrohr  durchdringt  die  Sandschicht  und  weist  an  der  oberen  Aus- 
mündung einen  gewölbten  Verteilungsteller  auf.  25  cm  oberhalb  der  Sandschicht  am 
Kesselumfang  liegt  die  Ringrinne,  in  die  das  Rohwasser  eintritt  und  sich  aus  dieser 
auf  das  Filterbett  verteilt.  Dieses  wird  durchflössen  und  das  Reinwasser  durch  die 
Siebrohre  abgeleitet.  Zur  Reinigung  der  Sandschicht  wird  erstmals  Druckwasser  von 
unten  nach  oben  durch  das  Sammelrohr  getrieben,  wodurch  die  oberflächlich  abge- 
schiedenen Verunreinigungen  entfernt  werden.  Hierauf  wird  Druckwasser  von  etwa 
1  Atm.  durch  die  Düse  gejagt,  wodurch  der  Sand  durch  das  Strahlrohr  nach  oben 
mitgerissen  wird  und  über  dem  Verteilungsteller  wieder  herunterrieselt.  Um  un- 
gleichmäßige Verteilung  des  Sandes  zu  vermeiden,  wird  zum  Schluß  noch  kurz 
Druckwasser  durch  die  Siebrohre  von  unten  nach  oben  getrieben,  wodurch  die  Ober- 
fläche des  Filterbettes  planiert  wird.  Eine  besonders  angebrachte  Konusspülung,  die 


Abb.  124.  Geschlossenes  Druckfilter  von 
Halvor-Breda  A.-G.,  Charlottenburg. 
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gleichzeitig  mit  der  Strahlwäsche  angestellt  wird,  erleichtert  das  Abrutschen  des 
Sandes   und  seine  Zirkulation. 

Erwähnt  seien  zum  Schluß  noch  die  Etagenfilter  von  Wurl  mit  mehreren 
übereinandergelagerten  Filterelementen,  das  MissoNG-Filter,  das  Schnellfilter  der 
Maschinenfabrik  Grevenbroich.  (Näheres  über  die  einzelnen  Konstruktionen, 
speziell  amerikanische  Typen,  kann  aus  H.  Metzgers:  Technik  des  Filterns  im  Klein- 
und  Großbetrieb,  1914,  entnommen  werden.) 

Der  Reinigungseffekt  der  beschriebenen  Konstruktionen  kann  im  all- 
gemeinen als  gut  bezeichnet  werden,  soweit  es  sich  nur  um  die  »Schönung"  des 
Wassers  handelt.  Bei  Vorbehandlung  des  Wassers  mit  Aluminiumsulfat  und  Becken- 
klärung kann  mit  den  Schnellfiltern  auch  in  bakteriologischer  Hinsicht  ein  einwand- 
freies Filtrat  erzielt  werden. 

Bezüglich  des  JEWELL-Filters  kommt  Schreiber  auf  Grund  seiner  auf  dem 
Gelände  der  Berliner  Wasserwerke  am  Müggelsee  angestellten  Versuche  zu  dem 
Schluß,  daß  in  bakteriologischer  Hinsicht  dieses  Filter  mit  Aluminiumsulfat  vorbe- 
handelte und  sedimentierte  Wässer  ebensogut  reinigt  wie  die  Sandfilter.  In  bezug 
auf  Schonung  des  Wassers  und  leichte  Bedienung  ist  es  den  Sandfiltern  unbe- 
dingt überlegen. 

Über  vergleichende  Versuche  mit  Schnellfiltern  verschiedener  Systeme  (Jewell, 
Reisert  und  Grevenbroich)  bei  Talsperrenwasser  und  die  hierbei  erzielten  Ergebnisse 
s.  die  oben  bereits  zitierte  Arbeit  von  Bru-ns,  Kolkwitz  und  Schreiber,  Talsperre- 
wasser als  Trinkwasser. 

Chemische  Vorbehandlung  des  Oberflächenwassers. 

Dort,  wo  die  Sandfiltration  allein  nicht  genügt,  um  Färbungen  und  tonige 
Trübungen  zu  entfernen,  und  wo  infolge  Verwendung  des  Wassers  zu  Trinkzwecken 
an  seine  Reinheit,  speziell  in  bezug  auf  Keimgehalt,  die  höchsten  Anforderungen 
gestellt  werden,  muß  der  Filtration  eine  Klärung  des  Wassers  vorausgehen. 
Gewöhnlich  wird  diese  durch  chemische  Wechselwirkung  zweier  oder  mehrerer 
Stoffe  im  Wasser  ausgelöst,  wodurch  gallertige,  sich  mehr  oder  minder  rasch  zu- 
sammenballende Niederschläge  entstehen,  die  während  ihrer  Bildung  und  nach- 
folgenden Zubodengehens  die  eigentlichen  verunreinigenden  Bestandteile  des  Wassers 
mitnehmen.  Als  allgemein  gebräuchliches  Klärmittel  wird  Aluminiumsulfat  ver- 
wendet. Dieses  setzt  sich  beim  Vermischen  mit  dem  Rohwasser  mit  dessen  Carbonat- 
härte  um  nach  der  Gleichung: 

Al2(S04)3  +  3  Ca(HC03)2  =  2Al(OH)3  +  3  CaSO,  +  6  C02 
wobei    unlösliches    Hydroxyd    entsteht    und    die    Ausflockung    bzw.    Koagulation 
bewirkt  wird. 

1  g  Sulfat  des  Handels  gibt  bei  der  Zersetzung  0,36  g  S03  ab,  das  zur 
Sättigung  0,25 gCaO  benötigt ;  40g-  Aluminiumsulfat  erfordern  demnach  \0g  Kalk  oder 
1  cbm  Wasser  von  1°  temporärer  Härte.  Bei  genügender  Carbonathärte  und  Reaktions- 
zeiten von  mindestens  3  Stunden  tritt  in  den  meisten  Fällen  Ausflockung  und  Klärung 
des  Wassers  ein.  Die  Reaktionsdauer  ist  nicht  zu  umgehen  oder  zu  verkürzen  und 
wird  am  zweckmäßigsten  von  Fall  zu  Fall  im  Voraus  durch  den  Versuch  bestimmt. 
Wohl  erreicht  man  vielfach  bei  verunreinigten  Wässern  nach  dem  Zusatz  des 
Fällungsmittels,  verbunden  mit  sofortiger  Filtration  beispielsweise  über  Marmor- 
gries,  anfangs  klare  Filtrate,  die  sogar  tagelang  klar  bleiben  können.  Die  Nach- 
reaktion tritt  aber  in  solchen  Fällen  stets  ein;  es  bilden  sich  Schleier,  Trübungen 
und  schließlich  flockige  Niederschläge.  Das  Fällungsmittel  muß  also  stets  voll  aus- 
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reagieren,  und  hierzu  bedarf  es  der  Zeit.  Dunbar  fand  den  Keimgehalt  des  Roh- 
wassers in  gut  ausreagiertem,  aber  noch  nicht  filtriertem  Wasser  um  80%,  nach  der 
Filtration  um  94%  verringert  (s.  auch  die  diesbezüglichen  Versuche  Schreibers 
mit  den  JEWELL-Filtern). 

Bei  geringer  Carbonathärte  und  weichen  Wässern  wird  es  sich  empfehlen,  zur 
raschen  Zersetzung  des  Fällungsmittels  dieses  gemeinsam  mit  aus  dem  gleichen 
Wasser  hergestelltem  Kalkwasser  zu  verwenden.  Der  jeweils  erforderliche  Kalkzusatz 
kann  aus  obiger  Formel  entnommen  werden.  Bei  der  Zersetzung  der  Carbonate 
wird  Kohlendioxyd  frei  u.zw.  pro  Härtegrad  rund  log,  das  tunlichst  entfernt  werden 
müßte,  was  im  allgemeinen  durch  Marmorrieselung  und  bei  Kontaktzeiten  von 
5  — 8  Minuten  sich  leicht  erreichen  läßt.  Als  Beispiel  einer  derartigen  Vorreinigung 
sei  auf  die  von  der  Permutit  A.-G.,  Berlin,  für  die  Stadt  Neisse  in  mustergültiger 
Anordnung  durchgeführte  Wasserreinigungsanlage  hingewiesen  (s.  gutachtliche 
Äußerung  der  Landesanstalt  für  Wasserhygiene  über  die  „Entfärbung,  Ent- 
eisenung und  Entmanganung  des  für  die  Zentralversorgung  der  Stadt  Neisse  die- 
nenden Wassers;  Klut,  Mitteil,  der  Landesanstalt  1916,  Heft  21). 

Die  Verhältnisse  liegen  hier  insofern  komplizierter,  als  es  sich  um  ein  gelbes, 
humin-,  eisen-  und  manganhaltiges  Brunnenwasser  handelt,  das  sich  nur  schwierig 
reinigen  ließ  und  im  ursprünglichen  Zustande  nicht  zu  gebrauchen  war. 

Nach  einem  Zusatz  von  80  g  Alaun  pro  cbm  läuft  das  Wasser  über  8  Riesler,  die  kaskadenartig 
in  Abständen  von  50  an  angelegt  sind  und  aus  gelochten  Steinzeugplatten  bestehen,  die  durch  Eisen- 
betonbalken eingefaßt  sind.  Bei  dieser  Prozedur  wird  das  Wasser  gut  zerstäubt,  verliert  seinen 
Scliwefelwasserstoffgehalt  und  den  größten  Teil  der  aggressiven  Kohlensäure.  Vom  Tropfboden  unter- 
halb der  Riesler  wird  das  Wasser  nach  einer  Verteilungskammer  und  von  hier  nach  den  3  Absitz- 
becken von  je  3630  mm  Breite,  2650  mm  mittlere  Höhe  und  21000  mm  Länge  mit  geneigtem  Boden 
abgeleitet,  wo  das  Wasser  reichlich  3  Stunden  absitzen  kann.  Das  geklärte  Wasser  wird  nunmehr 
mittels  Zentrifugalpumpen  auf  7  geschlossene  Enteisener  von  je  3100  mm  Durchmesser  und  2200  mm 
zylindrischer  Höhe  gebracht.  Bei  einer  Stundenleistung  der  Anlage  von  200  cbm  arbeiten  die  Ent- 
eisener mit  etwa  3,5  m  Geschwindigkeit  und  rund  8  Minuten  Kontaktzeit  des  Wassers  im  Filtermaterial. 
Das  nunmehr  geklärte  und  enteisente  Wasser  gelangt  auf  2  Permutitentmanganer  von  3100  mm  Durch- 
messer und  2883  mm  zylindrischer  Höhe,  die  in  ihrem  oberen  Teil  auf  besonderem  Boden  Marmor- 
gries,  darunter  Manganpermutit  enthalten.  Im  Marmor  wird  der  letzte  Rest  aggressiver  Kohlensäure 
entfernt,  im  Manganpermutit  restlos  das  Mangan. 

Die  Landesanstalt  faßt  ihr  Gutachten  über  den  Reinigungseffekt  folgendermaßen 
zusammen: 

„Die  Reinwasserprobe  nach  dem  Permutitfilter  war  und  blieb  selbst  nach  tage- 
langer Aufbewahrung  bei  Licht-  und  Luftzutritt  klar,  färb-  und  geruchlos.  Metalle 
und  Mörtelmaterial  angreifende,  freie  Kohlensäure  wurde  in  dieser  Probe  nicht 
mehr  nachgewiesen." 

Infolge  schwieriger  Beschaffung  von  Aluminiumsulfat  und  Alaun  im  Welt- 
kriege wurden  dem  Wasser  während  seiner  Dauer  an  Stelle  dieser  Koagulations- 
mittel kleine  Mengen  Permanganat  mit  gleich  gutem  Effekt  zugegeben.  Das  Per- 
manganat  reagiert  hierbei  mit  den  organischen  Bestandteilen  des  Wassers  und  wird 
zu  flockig  ausgeschiedenen  Oxyden  reduziert. 

Außer  Aluminiumsulfat  können  auch  noch  andere  Koagulationsmittel  Verwendung 
finden,  soweit  sie  unschädlich  sind  und  grobe  Flocken  erzeugen,  die  möglichst  schwerer 
als  Wasser  sein  sollen.  Die  Anwendung  von  Ätzkalk  hat  sich  oft  sehr  gut  bewährt,  so 
beispielsweise  beim  Themsewasser  in  London.  Durch  die  Wechselwirkung  mit  den  Bi- 
carbonaten  des  Wassers  entstehen  nicht  nur  grobflockige  Niederschläge,  sondern  auch 
die  Oesamthärte  des  Wassers  wird  je  nach  dem  Bicarbonatgehalt  des  Wassers  herabgesetzt. 

Eisensalze  mit  und  ohne  Zusatz  können  unter  Umständen  ebenfalls  zur  Aus- 
flockung herangezogen  werden.  Über  Wechselwirkung  von  Humusstoffen  mit 
Eisensalzen,    wobei    Eisen   und   Humus    sich    gegenseitig   ausscheiden,   berichtet 
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Weise  nach  diesbezüglichen  Beobachtungen  auf  dem  Posner  Wasserwerk  u.s.w.  Stets 
wird  aber  letzten  Endes  nur  der  Versuch  entscheiden  und  in  Verbindung  mit  einer 
genauen  Untersuchung  des  Wassers  Mittel  und  Wege  an  Hand  geben,  die  günstig- 
sten Reinigungsbedingungen  für  ein  Wasser  zu  ermitteln. 


Chemische  Vorbehandlung  des  Grundwassers. 

Als  filtriertes  Oberflächenwasser  weist  das  Grundwasser  den  großen  Vorteil 
der  Keimfreiheit  auf,  weswegen  es  hauptsächlich  in  Deutschland  in  dauernd 
steigendem  Maße  zu  Zentralversorgungen  herangezogen  wird.  In  welchem  Maße 
dies  geschehen  ist,  kann  aus  nachfolgender  Tabelle  entnommen  werden  (siehe 
diesbezüglich  auch  Bericht  über  das  Gesundheitswesen  des  preußischen  Staates, 
bearbeitet  in  der  Medizinalabteilung  des  Preußischen  Ministeriums  des  Inneren, 
Berlin   1913,  S.  295—302,   s.  auch   Wasser   und   Gas  1914;  252). 

Neben     diesem  ^_______________^^ 

Vorzug  weisen  aber 
fast  alle  Grundwässer 
den  Nachteil  auf,  koh- 
lensaure-,  eisen-  und 
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manganhaltig  zu  sein. 
Über  die  näheren  Um- 
stände, unter  denen 
diese  Bestandteile  ins 
Grundwasser  gelan- 
gen, ist  in  einem  frü- 
heren Kapitel  berichtet 
worden.  In  Berührung 
mit  der  Luft  scheiden 
solche  Wässer  ganz 
oder  zum  Teil  ihren 
Eisengehalt  wieder  aus, 
verschlammen  Rohr- 
leitungen und  Ventile 
und  geben  vielfach 
Veranlassung  zu  lästi- 
gen Pilzwucherungen, 
veranlaßt  durch  An- 
siedlung  von  Eisen- 
bakterien Chlamydo- 
thrix  Gallionella.  Cre- 
nothrix,  Clonothrix 
Sphaerotilus,  die  nach 
Winogradski  ihre 
Wachstumsenergie  aus 
der  bei  der  Oxydation 
des  Eisenoxyduls  zu 
Eisenoxyd  frei  werdenden  Wärmemenge  decken.  Näheres  hierüber  sowie  über 
Lebensbedingungen,  Standorte  und  Vorkommen  s.  R.  Kolkwitz,  Schizomycetes, 
Spaltpilze,  Kryptogamenflora  der  Mark  Brandenburg,  Bd.  V,  S.  186,  Gebr.  Bornträger, 
Wasser  und  Abwasser  1910,  Bd.  II. 
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Enteisenung  des  Grundwassers. 

Zur  Entfernung  muß  das  in  der  Ferroform  vorliegende  Eisen  oxydiert  und 
das  gebildete  Eisenoxyd  hinterher  abfiltriert  werden.  Nach  der  Gleichung: 

2  FeO+0  =  Fe203 
wären  zur  Oxydation  pro  g  Oxydul  0,11  g  bzw.  0,076  /  Sauerstoff  erforderlich.  Das 
Vorliegen  des  Eisens  in  verschiedener  Bindungsform  sowie  andere  zurzeit  noch 
nicht  näher  bekannte  Umstände  bringen  es  mit  sich,  daß  man  mit  diesem  theoretisch 
erforderlichen  Sauerstoffminimum  bei  weitem  nicht  auskommt.  Eingehende  Versuche 
von  Haack  und  Wiegand  auf  den  Berliner  Wasserwerken  haben  ergeben,  daß  im 
allgemeinen  eine  Belüftungsanlage,  die  dem  zu  enteisenenden  Wasser  etwa  80% 
derjenigen  Sauerstoffmenge  zuführt,  die  es  bei  dem  betreffenden  Druck  und 
Temperatur  überhaupt  aufzunehmen  imstande  ist,  vollauf  genügt.  Diese  Zahl  gilt  für 
die  angegebenen  Verhältnisse,  kann  aber  auch  darüber  hinaus  als  Anhaltspunkt 
gelten.  In  sehr  vielen  Fällen  wird  eine  bei  weitem  geringere  Zufuhr  an  Sauerstoff 
genügen,  vor  allem  bei  harten  Wässern  und  solchen,  die  das  Eisen  als  Bicarbonat 
gelöst  enthalten. 

Die  Belüftung  und  Enteisenung  des  Wassers  wird  entweder  in  offenen  oder  in 
geschlossenen  Anlagen  ausgeführt.  Erstere  belüften  das  Wasser  entweder  durch 
freien  Regenfall  nach  Oesten,  oder  durch  Rieselung  über  Koks,  Lavakrotzen,. 
Ziegelsteine,  Holzhürden  u.s.w.  nach  Piefke.  Über  Zweckmäßigkeit  der  verschiedenen 
Materialien,  sowie  über  diesbezügliche  Vergleichsversuche  unter  Berücksichtigung 
der  Berliner  Verhältnisse,  sei  auf  den  wichtigen  Vortrag  von  Haack,  »»Versuche  über 
Enteisenungsverfahren  und  verschiedene  Filter",  J.  G.  1911,  verwiesen. 

Offene   Enteisenung.   Regnung:   G.  Oesten,   der  als  einer  der  ersten  die 
näheren  Vorgänge  bei  der  Belüftung  des  Wassers   durch  freien  Regenfall  studierte, 
fand  bei  einem   ursprünglichen  Sauerstoffgehalt  des  Wassers  von  2,25  ccm  pro  /: 
nach  einer  Fallhöhe  des  Wassers  von     10  cm 3, 1 5  ccm  pro  / 

tt  tt  n  tt  tt  tt  /.D      n öt  J\J       tt  tt         tt 

tt  tt  II  tt  tt  II  DU        }} rt^U  1  tt  tt  tt 

tt  tt  tt  tt  tt  tr  100      tt 0,80       tt  tt         tt 

tt  tt  tt  tt  tt  tt      2\}\j    tt i  jOo     tt        tt      tt 

Bei  der  Versuchstemperatur  lag  der  Sättigungspunkt  bei  7,68  ccm  pro  /.  Im  allgemeinen 
ist  dem  belüfteten  eisenhaltigen  Wasser  von  irgend  welcher  Veränderung  wenig  anzu- 
sehen. Ursprünglich  klar,  nimmt  es  erst  allmählich  einen  bläulichen,  schließlich  einen, 
gelblichen  Schein  an;  die  Ausscheidung  der  Flocken  beginnt  als  Trübe,  die  sich 
durch  die  ganze  Flüssigkeitsmasse  verteilt  und  nur  langsam  zusammenballt.  Die  offenen 
Enteisenungsanlagen  tragen  diesem  Umstände  Rechnung,  indem  sie  den  oberhalb  der 
Filter  vorhandenen  Raum  gleichzeitig  als  Absitzbecken  ausbauen  und  die  Filtrations- 
geschwindigkeit im  Filter  auf  1  m  pro  Stunde  beschränken.  Hierdurch  soll  eine 
genügende  Ausflockung  des  Eisens  auf  der  Filteroberfläche  ermöglicht  und  die 
zu  starke  Verschlammung  der  unteren  Filterschichten  verhindert  werden.  Enteisenungs- 
anlagen nach  dem  OESTENschen  Verfahren  arbeiten  in  Stade,  Insterburg,  Kulmsee  u.s.w.. 
Die  Fallhöhe  des  Wassers  beträgt  im  allgemeinen  2  m,  das  Wasserniveau  über  Filter- 
oberfläche 0,5  —  2  m. 

Rieselung  nach  Piefke,  wie  oben  bereits  erwähnt.  Höhe  der  mit  Koks  oder 
Lava  beschickten  Riesler  1,5  —  3,5  m  (der  BEERschen  Holzhordenriesler  bis  5  m).  Die 
Rieslerfläche  beträgt  ungefähr  1/5  der  Filterfläche  und  wird  je  nach  Eisengehalt  des 
Wassers  mit  1,7  —  6,  die  der  Sandfilter  mit  0,5  —  0focbm  pro  qm  und  Stunde  beansprucht. 
Anlagen  nach  PiEFKEschem  System  arbeiten  für  Charlottenburg  auf  dem  Werk 
Beelitzhof,  in  Kiel  u.  s.  w.  Die  Rieselung  des  zu  enteisenenden  Wassers  hat  viel  Anklang 
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Abb.  125.  ZscHOCKEsche  Enteisenungshorde 
der  Holzindustrie  Kaiserslautern. 


gefunden,  vor  allem  deswegen,  weil  die  eingearbeiteten  Riesler  imstande  sind,  viel 
Eisen  aufzuspeichern  und  dadurch  die  Filter  zu  entlasten.  Die  Reinigung  der  Koks- 
schicht geschieht  durch  Rückspülung  alle  8  —  14  Tage;  eine  Erneuerung  erfolgt 
alle  2  —  5  Jahre.  Sehr  gut  bewährt  haben  sich  für  große  Anlagen  die  aus  Kiefern- 
holz ausgeführten  „ZscHOCKEschen  Enteisenungshorden"  (Holzindustrie  Kaisers- 
lautern). Diese  bestehen  aus  prismatischen,  hochkant  gestellten  Stäben,  die  durch 
kleine  Scheiben  aus  Holz  in 
gleichem  Abstände  von- 
einander gehalten  und  mit 
hölzernen  Querdubeln  zu 
einem  rostartigen  Ganzen 
vereinigt  werden.  Diese 
Horden  (Abb.  125)  werden 
zu  kleineren  und  großen 
Enteisenungskammern  zu- 
sammengestellt. Zschocke- 
sche  Holzhordenriesler  stehen  in  Tegel,  am  Müggelsee,  in  Posen,  Meerane,  Neu- 
brandenburg, Harburg  und  haben  sich  sehr  gut  bewährt. 

Über  eine  weitere  Belüftungsart  des  Wassers  durch  Streudüsen  berichtet  Haack 
(Versuche  über  Enteisenungsverfahren  u.  s.  w.  1.  c).  Bei  der  Amsterdamer  Düse 
treffen  2  Wasserstrahlen  unter  45°  gegen-  die  Horizontale  und  zerstreuen  dadurch 
das  Wasser  fächerartig.  Die  Düsen  sind  also  ähnlich  wie  die  Bd.  I,  138,  Abb.  72  c 
abgebildeten    Acetylenbrenner    konstruiert.    In    Amsterdam    sind    über    jedem    der 

vorhandenen  Filter  von  100  qm 
64  solcher  Düsen  angebracht.  Die 
Düsen  haben  Strahlöffnungen  von 
10  mm  und  spritzen  das  Wasser 
80  cm  hoch.  Bei  einer  Nachprüfung 
lieferten  die  einzelnen  Düsen  bei 
3 m Wasserdruck  und  l,5/7zStrahl- 
höhe  rund  5  cbm  belüfteten 
Wassers  pro  Stunde.  Die  Auf- 
nahme an  Sauerstoff  betrug  durch- 
schnittlich 80%. 

Für  das  Wasserwerk  II,  Pots- 
dam, belüftet  Breda  das  Wasser 
durch  ähnliche  Düsen  (Abb.  126). 
Über  die  Wirkungsweise  äußert 
sich  Sprung  (/.  0. 1914,  Nr.  37 
und  38)  wie  folgt:  „Die  Versuche  zeigten  ferner,  daß  offene  Verfahren,  welche 
mit  Regenfallbrausung  oder  Rieselung  über  Koks,  Lava  od.  dgl.  arbeiten,  zwar  bei 
geeigneter  Anordnung  das  Ausfallen  fester  Stoffe  zu  verhindern  vermochten,  daß 
aber  die  Entfärbung  des  Wassers  dabei  noch  zu  wünschen  übrig  ließ.  Beides,  die 
Verhütung  der  Ausfällung  und  die  Entfärbung,  gelang  dagegen  überraschend  gut 
bei  Anwendung  der  Zerstäubung  des  Wassers  in  sog.  Amsterdamer  Düsen.  Es 
scheint,  daß  die  beim  Aufeinanderprallen  der  Wasserstrahlen  eintretende  Stoßwirkung 
auf  die  Ausflockung  der  bei  derartigen  Wässern  in  kolloidaler  Lösung  zu  denkenden 
Eisensalze  und  Farbstoffe  außerordentlich  fördernd  einwirkt."  Hierzu  ist  zu  bemerken, 
daß  Sprung  zwischen  „Ausfallen"  und  „Ausflocken"  der  kolloidal  gelösten   Eisen- 

37' 


Abb.  126.   Spritzdüsenanlage,   500  cbm  Stundenleistung,  von 
Halvor-Breda  A.-G.,  Charlottenburg. 
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und  Humusverbindungen  unterscheidet.  Durch  die  Stoßwirkung  wird  die  Ausflockung 
der  Kolloide  begünstigt,  ihre  »Ausfällung"  jedoch  noch  nicht  bewirkt.  Diese  findet 
also  nicht  schon  in  der  Düse,  die  dadurch  verstopft  würde,  sondern  erst  später  im 
Absitzbecken  statt. 

Gut  bewährt  haben  sich  noch  die  „KoERTiNGschen  Kegelstreuer",  die  Bechler- 
schen  Fünflochdüsen  u.  a. 

Geschlossene  Enteisenung.  Die  geringe  Filtrationsgeschwindigkeit  der  offenen 
Enteisenungsanlagen,  verbunden  mit  der  lästigen  Reinigung  großer  Filterflächen  sowie 
mit  der  bei  solchen  Anlagen  meist  notwendigen  doppelten  Hebung  des  Wassers, 
haben  Veranlassung  gegeben,  die  Schnellfiltration  unter  Druck  im  geschlossenen 
System  auch  für  die  Enteisenung  des  Wassers  heranzuziehen  (s.  Bamberg,  Über 
Grundwasserenteisenung  mit  spezieller  Berücksichtigung  des  geschlossenen  Systems, 
Ges.  Ing.  1910).  Die  Versuche  von  Darapsky  über  die  bei  der  Enteisenung  in 
geschlossenen  Filtern  sich  abspielenden  Vorgänge  haben  zu  der  Erkenntnis  geführt, 
daß  unter  diesen  Verhältnissen  umsomehr  Eisen  ausgeschieden  wird,  je  größer  das 
im  Verhältnis  zum  Wasserquantum  zugeführte  Luftvolumen  ist.  Wird  dieses  Wasser- 
Luft-Gemisch  bei  Kontaktzeiten  von  3  —  10  Minuten  mit  großer  Geschwindigkeit  durch 
gleichmäßig  feinkörniges  Filtermaterial  hindurchfiltriert,  so  kann  ebenfalls  eine  restlose 
Enteisenung  des  Wassers  bewirkt  werden.  Auf  die  von  Darapsky  angestellten  sehr 
eingehenden  Versuche  über  Filterkatalyse  und  über  die  Regelmäßigkeit  der  Eisen- 
ausscheidung sei  hier  nur  verwiesen  (s.  Näheres  aus  Metzger,  1.  c).  Die  Reibung 
des  eisenhaltigen,  luftgeschwängerten  Wassers  mit  dem  scharfkantigen  Filtermaterial 
bewirkt  die  Ausscheidung  der  Eisenflocken  durch  die  gesamte  Filterschicht  hindurch, 
wobei  jedes  Korn  gleichmäßig  zum  Enteisenungsvorgang  beiträgt  und  sich  mit  einer 
aus  Eisenoxydhydrat  bestehenden  Filterhaut  umgibt,  die  ihrerseits  die  weitere 
Ausscheidung  katalytisch  begünstigt  Beweis  hierfür  ist  der  Umstand,  daß  im  Gegensatz 
zu  frischem  solch  „eingearbeiteter"  Sand  viel  rascher  den  Enteisenungsvorgang  des 
belüfteten  Wassers  veranlaßt.  Das  Prinzip  der  Druckenteisenung  im  geschlossenen 
System  ist  erstmals  in  dem  D.  R.  P.  180687  von  Deseniss  undjACOBiA.-G.,  Hamburg 
niedergelegt  und  in  der  Folge  von  der  Halvor-Breda  A.-G.,  Berlin-Charlottenburg, 
der  Permutit-A.-G.,  Berlin,  Reisert,  Köln-Braunsfeld,  ausgebaut  und  ins  Große 
übertragen  worden. 

Als  Beispiel  einer  auch  unter  schwierigen  Wasserverhältnissen  im  geschlossenen  System  zufrieden- 
stellend arbeitenden  Anlage  sei  auf  die  von  der  Permutit  A.-G.,  Berlin,  für  die  Niederlausitzer  Wasser- 
werksoesellschaft  M.  B.  H.  zu  Senftenberg  (Lausitz),  Betriebsanlage  Buchwald,  erbaute  Wasserreini- 
gungsanlage hingewiesen  (s.  ausführliche  Beschreibung/.  G.  1915,  Nr.  27  und  29).  Das  zeitweise  mineral- 
säure-, humus-,  eisen-,  mangan-  und  schwefelwasserstoffhaltige  Wasser  wird  in  je  2  Etagenvorfiltern 
gründlich  vorbelüftet,  über  Marmor  entsäuert  und  hierauf  in  den  beiden  nachgeschalteten  Feinfiltern 
(3  Etagen)  völlig  gereinigt  und  über  Manganpermutit  entmangant.  Die  Koagulation  der  organischen 
Substanz  wird  durch  Zugabe  geringer  Mengen  Permanganat  zum  Rohwasser  befördert;  eine  besondere 
Evakuierungsanlage  schafft  die  überschüssige  Luft  mitsamt  dem  Kohlendioxyd  und  dem  Schwefelwasser- 
stoff weg.  Die  Filter,  4  Stück  ä  3000  mm  Durchmesser  und  5,5  m  Höhe,  weisen  ein  Betriebsgewicht 
von  je  72000  kg  auf  und  arbeiten  bei  280  cbm  Stundenleistung  mit  durchschnittlich  20  m  Geschwin- 
digkeit pro  Stunde  und  rund  5  Minuten  Kontaktzeit  des  Wassers  mit  dem  Filtermaterial.  Das  der 
Reinigungsanlage  entstammende  Wasser  ist  färb-  und  geruchlos,  enthält  Eisen  unter  0,1  mg,  ist  mangan- 
frei und  weist  bei  5  —  6  mg  Kohlendioxyd  1  ccm  Sauerstoff  pro  /  auf.  Die  Verminderung  der  Kom- 
pressionsarbeit bei  Einführung  der  großen  Luftmengen  in  die  Apparate  wird  nach  dem  Verfahren  des 
D.R.P.  236703  bewirkt  (Krieqsheim-Morawe). 

Ähnliche  Anlagen,  die  im  geschlossenen  System  arbeiten,  sind  von  der  genannten  Gesellschaft 
in  Glogau,  auf  Borkum,  in  Wilhelmshafen  u.  s.  w.,  von  der  Halvor-Breda  A.-G.,  Charlotten  bürg,  in 
Vegesack,  im  Berliner  Zoologischen  Garten,  Zellstoffabrik  Waldhof,  Mannheim-Waldhof  (1400  cbm 
Stundenleistung),  Plaue  (letztere  bis  1600  cbm  Stundenleistung)  errichtet  worden. 

Reinigungseffekt  dieser  Anlagen  ist  durchwegs  gut.  Die  Rückspülung  erfolgt 
teils  ohne  (Permutit  A.-G.,  Reisert,  Bollmann),  teils  unter  Mitbenutzung  eines 
Rechenrührwerks  (Breda). 
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Druckwasser  und  Preßluft.  Die  Anlagen  können  gegen  Drucke  von  1  Atm. 
ebensogut  arbeiten,  wie  gegen  Drucke  von  8  —  9  Atm.  Die  zugeführte  Luftmenge 
beträgt  im  allgemeinen  5  —  50%  des  geförderten  Wasserquantums,  der  Spülwasser- 
verbrauch 1 —1,5  %  desselben.  Die  Anlagen  sind  kompendiös  gebaut  und  das  Wasser 
vor  zufälliger  oder  absichtlicher  Verunreinigung  geschützt.  Der  Betrieb  erfordert 
aber  sorgfältige  und  geübte  Wartung,  gleichmäßige  Wasserentnahme  und  Filtrations- 
geschwindigkeit (s.  diesbezüglich  auch  die  oben  zitierte  Arbeit  von  Haack,  Versuche 
über  Enteisenungsverfahren  und  verschiedene  Filter,  J.  O.  1911),  ein  Umstand, 
der  Thiesing  zu  dem  Schluß  veranlaßt:  „Die  an  bestehenden  Enteisenungsanlagen 
gemachten  Erfahrungen  bestätigen  immer  noch,  daß  offene  Anlagen  die  betriebs- 
sichersten sind,  wenn  sie  auch  etwas  langsamer  arbeiten  als  geschlossene"  (Wasser 
und  Gas  1914,  390).  Meines  Erachtens  liegen  die  Verhältnisse  hier  ähnlich  wie  beim 
Vergleich  von  Dampfkesselanlagen,  die  unter  niedrigem  und  hohem  Druck  arbeiten. 
Auch  letztere  sind  naturgemäß  empfindlicher  und  verlangen  aufmerksame  Wartung, 
bieten  aber  alsdann  die  gleiche  Betriebssicherheit  wie  Niederdruckanlagen. 

Über  den  Eisengehalt  des  gereinigten  Wassers  ist  viel  diskutiert  worden. 
Es  kommt  nicht  darauf  an,  daß  das  filtrierte  Wasser  noch  0,01  oder  0,1  mg  Eisen 
pro  /  aufweist,  sondern  lediglich  darauf,  daß  es  im  gereinigten  Zustande,  auch  bei 
längerem  Stehen  bis  48  Stunden,  sowohl  im  geschlossenen  als  auch  im  offenen 
Gefäß  keine  Trübungen  mehr  aufweist.  Haack  (1.  c.)  stellt  für  die  Berliner  Verhält- 
nisse die  Forderung  an  die  Wasserreinigungsanlagen,  ein  vollkommen  eisenfreies 
Filtrat  zu  liefern,  da  sich  beispielsweise  für  das  Wuhlheider  Grundwasser  selbst 
0,1  mg  pro  /  im  Reinwasser  durch  schwache  Trübung  bemerkbar  machen  würde. 
Über  Analyse  und  Zusammensetzung  des  aus  Enteisenern  stammenden  Schlammes 
s.  Bamberg,  1.  c. 

Entmanganung  von  Grundwässern. 

Über  das  Vorkommen  des  Mangans  im  Grundwasser  und  seine  nahen  Be- 
ziehungen zum  Eisen  ist  bereits  gesprochen  worden.  Bei  der  verhältnismäßig  größeren 
Beständigkeit  der  Mangansalze  gelingt  es  vielfach,  vollkommen  eisenfreie,  trotzdem 
aber  noch  manganhaltige  Filtrate  aus  den  Sandfiltern  zu  erhalten.  Erst  nach  längerem 
Einarbeiten  der  Filter,  wobei  auch  hier  wieder  wie  beim  Eisen  die  Bildung  einer 
Manganoxydhaut  die  weitere  Abscheidung  begünstigt,  kann  eine  völlige  Entmanganung, 
allerdings  bei  kleineren  Filtrationsgeschwindigkeiten,  erzielt  werden.  Der  Vorgang 
ist  deutlich  an  Rieslern  zu  beobachten;  die  oberen  Schichten  des  Füllmaterials  sind 
gewöhnlich  rein  rostrot  von  ausgeflocktem  Eisen,  während  die  unteren  bei  Vor- 
handensein von  Mangan  braunschwarz  gefärbt  sind  (s.  diesbezüglich  Thiesing, 
Versuche  über  Entmanganung  von  Grundwasser,  Mitteil.  d.  Landesanst.  1912,  210). 

Die  Verwendung  manganhaltiger  Sande  zur  Entmanganung  von  Grundwasser, 
beispielsweise  in  Breslau,  sowie  von  feingekörntem  Braunstein  nach  Pappel  (D.  R.  P. 
241571)  zu  dem  gleichen  Zweck,  sind  logische  Folgerungen  aus  obigen  Beobach- 
tungen, wenn  auch  die  sich  bei  dem  Prozeß  abspielenden  Vorgänge  vorerst  unge- 
klärt blieben. 

1909  berichtete  R.  Gans  (Ch.  Ind.  32,  Nr.  8)  über  die  technische  Bedeutung  der 
Permutite  (Bd.  IX,  17)  und  über  seine  Versuche  zur  Entmanganung  von  Grund- 
wasser auf  dem  Wasserwerk  Glogau  unter  Verwendung  von  Manganoxydzeolithen. 
Dieses  durch  Wechselwirkung  von  Alkalizeolithen  mit  Mangansalzen  und  nachträg- 
liche Oxydation  des  erhaltenen  Manganzeoliths  mit  Permanganaten  erhaltene  Filter- 
material  enthält  bei   großer  Porosität  bis  zu  10%   und  noch   mehr  Braunstein   in 
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feinster  Verteilung  und  fester  physikalischer  Bindung,  nicht  nur  an  der  Oberfläche, 
sondern  auch  innerhalb  der  einzelnen  Körner.  Diese  günstige  Beschaffenheit  gestattete 
große  Filtrationsgeschwindigkeiten  von  25  —  30  m  pro  Stunde;  der  abgeschiedene 
Manganschlamm  haftet  den  Körnern  fest  an,  vergrößert  die  Oberfläche  und  dadurch 
auch  die  ursprüngliche  Leistung  des  Filters.  Nach  Durchfluß  einer  gewissen,  dem 
im  Filter  aufgespeicherten  Sauerstoff  proportionalen  Menge  manganhaltigen  Wassers 
war  das  Filter  erschöpft  und  konnte  nunmehr  durch  Darüberleiten  einer  dünnen 
Permanganatlösung  von  neuem  regeneriert  und  betriebsfertig  gemacht  werden.  Der 
Vorgang  wird  leicht  verständlich,  wenn  man  sich  vorstellt,  daß  der  im  Filter  vor- 
handene hydratische  Braunstein  sich  mit  dem  Manganoxydul  des  Wassers  in  fol- 
gender Weise  umsetzt:  MnO(OH)2  +  Mn{OH)2  =  Mn02-MnO  +  2fi20. 

Das  entstandene  Manganmanganit  wird  seinerseits  bei  der  Regeneration  wiederum 
in  Braunstein  nach  der  Gleichung  übergeführt: 

3  Mn02  ■  MnO  +  2  KMnO,  =  8  Mn02  +  K20. 

Das  freiwerdende  Alkali  oder  Erdalkali  des  Permanganats  wird  von  dem 
porösen  zeolithischen  Silicat  gebunden  und  dient  zur  Absättigung  der  beim  Aus- 
fällen des  Mangans  freiwerdenden  Säure.  Hydratischer  Braunstein  und  sein  Substrat 
sind  somit,  wenn  auch  nach  verschiedener  Richtung,  am  Prozeß  beteiligt.  Der  Vor- 
gang verläuft  auch  in  der  Praxis  genau  nach  obigen  Gleichungen,  solange  die 
Porosität  des  Filterkorns  erhalten  bleibt  und  das  Mangansalz  des  Wassers  sowohl 
mit  dem  Braunstein  als  auch  mit  der  Zeolithbase  in  Wechselwirkung  treten  kann. 
Das  Anwachsen  des  Kornes  durch  niedergeschlagenes  Mangan  sowie  die  zufolge 
physikalisch-katalytischer  Vorgänge  unvermeidliche  Ausfällung  auch  anderer  Salze 
beeinträchtigt  die  Wirkung  im  Laufe  der  Jahre  und  macht  eine  Reinigung  des  Filter- 
materials mittels  Bisulfits  und  Natriumsilicats  erforderlich.  Über  die  Kosten  des  Ver- 
fahrens s.  Permutit,  Bd.  IX,  17. 

Das  biologische  Verfahren  von  Vollmar,  Dresden,  beruht  auf  der  Beob- 
achtung, daß  verschiedene  Arten  aus  der  Gruppe  der  Fadenbakterien  die  Eigen- 
tümlichkeit aufweisen,  unter  sonst  günstigen  Lebensbedingungen  nicht  nur  Eisen, 
sondern  auch  Mangan  aufzuspeichern.  Neben  Eisenspeicherern  wie  Crenothrix,  Spiro- 
phyllum  ferugineum,  Leptothrix  ochracea  und  Antophysa  vegetans  wurden  in  Dresden 
als  Manganspeicherer  die  Clonothrix  fusca  und  Syderocapsa  erkannt.  Die  Verteilung 
der  Algen  auf  die  3  Wasserversorgungsstellen  Dresdens  war  keine  gleichmäßige. 
So  wies  das  Saloppewerk  eine  bestimmte  Algenart  auf,  die  auf  dem  Tolkewitzer- 
werk  nicht  vorhanden  war,  während  auf  dem  Hosterwitzerwerk  wohl  Tolkewitzer- 
algen  beobachtet  wurden,  aber  auch  an  Stellen,  wo  Tolkewitzerwasser  nicht  hin- 
gelangen konnte.  Abgestorbene  Algenfäden  zeigen  nur  sehr  geringe  Aufnahme- 
fähigkeit für  Mangan  im  Gegensatz  zu  den  lebenden  Zellen,  die  ein  außerordent- 
liches Aufspeicherungsvermögen  selbst  bei  hohen  Durchflußgeschwindigkeiten  des 
Wassers  aufweisen.  Aus  diesem  Umstände,  sowie  aus  der  Beobachtung,  daß  mit 
Chlorkalk  desinfizierte  Filter  keine  entmanganende  Wirkung  zeigten,  neigt  Vollmar 
zu  der  Auffassung,  daß  es  sich  bei  dem  Prozeß  in  der  Tat  um  biologische  Vor- 
gänge handelt.  Wir  haben  oben  bei  der  Permutitentmanganung  darauf  hingewiesen, 
daß  zur  dauernden  Wirkung  des  Filtermaterials  eine  Nachoxydation  des  nieder- 
geschlagenen Mangans  erforderlich  ist.  Eine  solche  muß  nun  notwendigerweise  auch 
bei  den  Algen  stattfinden,  und  nach  Lieske  (Jahrb.  f.  wissensch.  Botanik  1911,  91)  soll 
der  bei  der  Kohlensäureassimilation  der  Algen  freiwerdende  Sauerstoff  hierzu  verwendet 
werden.  Näheres  über  die  Vorgänge  s.  Vollmar,  Die  Entmanganung  des  Grund- 
wassers im  Elbtal  und  die  für  Dresden  angeführten  Anlagen  (/.  0. 1914,  Nr.  43  und  44). 
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Das  Verfahren  arbeitet  befriedigend  auch  in  geschlossenen  Filtern,  die  mit  Sand 
und  Algen  beschickt  sind,  und  bei  Geschwindigkeiten  von  50  m  pro  Stunde.  Einer 
freundlichen  Privatmitteilung  des  Herrn  Vollmar  an  den  Verfasser  vom  7.  März  1921 
ist  zu  entnehmen,  daß  das  Verfahren  sich  nach  wie  vor  gut  bewährt  und  Mangan- 
gehalte von  0,4  —  0,5  mg  pro  /,  ja  sogar  bis  2  mg  pro  /,  restlos  aus  dem  Wasser 
entfernt.  Infolge  Erweiterung  des  Tolkewitzer  Wasserwerks  sind  jetzt  4  neue  Filter 
aufgestellt  worden.  Die  nun  vorhandenen  10  Doppelfilter  von  je  7  qm  Fläche  ent- 
manganen  zurzeit  45000  cbm  Wasser  pro  Tag.  Auch  an  anderen  Stellen  hat  sich  das 
Verfahren  in  Versuchsanlagen  bewährt.  Die  Reinigung  des  Filters  wird  durch  Rück- 
spülung vorgenommen,  sobald  der  Druckverlust  im  Filter  auf  10  m  gestiegen  ist. 
Ist  hierdurch  eine  wesentliche  Druckabnahme  nicht  zu  erreichen,  so  müssen  die 
Filter  entleert  und  die  Entfernung  der  überschüssigen  Algenwucherung  in  einer 
Sandwäsche  ausgeführt  werden.  Seitdem  die  Algenwucherung  lediglich  auf  die  Filter 
beschränkt  worden  ist  und  das  Reinwasser  manganfrei  abfließt,  haben  die  Wucherungen 
in  den  Rohrleitungen,  die  zur  Zeit  der  Vegetationsperiode  zur  Kalamität  anwuchsen, 
völlig  aufgehört. 

Einen  gewissen  Abschluß  in  der Entmanganungsfrage  brachte  die  großangelegte 
Arbeit  Tillmans,  Über  Entmanganung  von  Trinkwasser  (/.  G.1914,  Nr.  29).  Die  Schluß- 
sätze dieser  Arbeit,  die  gleichzeitig  als  Richtlinien  für  diesen  Zweig  der  Wasser- 
reinigung gelten  können,  lauten: 

»Die  für  die  Praxis  in  Frage  kommenden  Entmanganungsmethoden  s'nd  nur:  Filtration  über 
Braunstein  bzw.  braunsteinhaltige  Materialien  (Manganpermutit),  Filtration  über  Sand  mit  und  ohne 
vorangegangene  Lüftung  und  ohne  und  mit  Heranziehung  der  biologischen  Tätigkeit  mangan- 
speichernder Organismen. 

Das  Wesen  der  Braunsteinentmanganung  besteht  in  einer  Spaltung  des  Manganosalzes,  wobei 
das  gebildete  Manganhydrat  vom  Braunstein  aufgenommen  wird  und  die  restierende  Säure  in  freier 
Form  im  Wasser  verbleibt.  Wir  konnten  diesen  Vorgang  durch  unsere  LiESEGANOschen  Manganringe 
sichtbar  in  die  Erscheinung  bringen. 

Die  Entziehung  des  Manganhydrats  aus  dem  Wasser  durch  Braunstein  kann  beruhen  in  einer 
Manganomanganitbildung,  in  einer  oxydativen  Wirkung  des  Braunsteins  auf  das  Manganhydrat  unter 
Bildung  eines   neuen   mittleren  Oxyds,   in   einer  Absorption   oder  der  Bildung  einer  festen  Lösung. 

hür  die  Ausführung  der  Braunsteinfilt  ation  ist  das  Abbinden  der  entstehenden  Säure  an  einem 
alkalischen  Stoffe  sehr  empfehlenswert,  da  es  den  Entmanganungsvorgang  befördern  muß.  Die  Zusammen- 
setzung des  Wassers  in  bezug  auf  den  Gehalt  an  freier  Kohlensäure  und  Carbonathärte  müssen  sehr 
beachtet  werden.  Ein  etwaiger  Eisengehalt  muß  vor  der  Braunsteinfiltration  beseitigt  werden. 

Das  Manganpermutit  muß  als  ein  für  die  Entmanganung  besonders  geeignetes  Material  betrachtet 
werden.  Es  besteht  aus  einem  Permutit,  welches  etwa  8,5%  fein  verteilten  Braunstein  enthält.  Der 
Braunstein  besorgt  die  Entziehung  des  Manganhydrats,  das  Permutit  übernimmt  die  Abbindung 
der  Säure. 

Das  vom  Braunstein  aufgenommene  Manganhydrat  oxydiert  sich  schon  durch  den  im  Wasser 
vorhandenen  Sauerstoff  zu  Braunstein.  Wenn  also  die  Braunstein-  bzw.  Permutitkörper  groß  dimensioniert 
und  nur  wenig  beansprucht  werden,  so  kann  unter  Umständen  eine  Regeneration  durch  künstliche 
Mittel  überflüssig  sein,  da  die  von  selbst  eintretende  Oxydation  des  Manganhydrats  genügt,  den  Körper 
immer  betriebsfähig  zu  erhalten.  Wenn  die  Körper  aber  stark  beansprucht  werden,  ist  eine  künstliche 
Regeneration  notwendig.  Diese  kann  geschehen  durch  Waschen  mit  Permanganatlösungen  (Permutit- 
Gesellschaft)  oder  durch  Alkalischmachen  des  Körpers  und  Luftdurchleiten  (Tillmans  und 
Heublein). 

Bei  der  Entmanganung  nach  Analogie  von  Enteisenung  sind  die  Mangansalze  viel  schwerer 
aus  dem  Wasser  auszuscheiden  als  die  Eisensalze.  Die  eigentliche  Entmanganungswirkung  beruht  auch 
hier  auf  der  Braunsteinwirkung.  Diese  ist  folgendermaßen  zu  erklären:  Zunächst  wird  durch  Adsorption 
etwas  Manganhydrat  dem  Wasser  entzogen;  es  oxydiert  sich  durch  den  Sauerstoff  des  Wassers,  und 
so  bildet  es  nach  und  nach  eine  Braunsteinschicht,  die  nun  entmanganend  wirkt.  Die  Filter  beansprucht 
man  in  der  Praxis  nur  so  stark,  daß  die  Oxydation  des  aufgenommenen  Manganhydrats  durch  den 
Sauerstoff  des  Wassers  genügt,  immer  genügend  Braunstein  im  Filter  zu  behalten,  so  daß  eine 
künstliche  Regeneration  der  Filter  nicht  notwendig  ist. 

Durch  Lüftung  von  manganhaltigem  Wasser  kann  direkt  nach  der  Lüftung  ein  erheblicher  Teil 
des  Mangans  ausgeschieden  sein.  Es  beruh'  das  aber  nicht,  wie  die  Eisenausscheidung,  auf  chemischen 
Vorgängen,  sondern  auf  physikalischen.  Wird  die  Kohlensäure  nämlich  zu  weit  entfernt,  so  fällt  ein 
Teil  der  Carbonathärte  in  Form  von  kohlensaurem  Calcium  aus;  letzteres  enthält  immer  beträchtliche 
Mengen  des  vorhandenen  Mangans.  Bei  eisenhaltigen  Wässern  kann  das  ausfallende  Eisenhydrat  eben- 
falls physikalisch  Mangan    mitreißen.   Vermutlich    handelt  es   sich   um   die  Bildung  fester  Lösungen. 

Die  vielfach  verbreitete  Ansicht,  daß  eisen-  und  manganhaltige  Wässer,  welche  das  Eisen  oder 
Mangan  als  Sulfat  aufgenommen  haben,  schwerer  zu  enteisenen  bzw.  zu  entmanganen  sind,  als  wenn 
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das  Eisen  in  Form  von  Bicarbonat  aufgenommen  ist,  ist  nur  richtig  für  den  in  der  Praxis  seltenen  Fall, 
daß  das  Wasser  keine  Carbonathärte  enthält.  Ist  aber  eine  Carbonathärte  vorhanden,  so  ist  es  für  die 
Ausscheidung  gleichgültig,  in  welcher  Form  ursprünglich  das  Eisen  und  Mangan  ins  Wasser  eingetreten  ist. 

Das  Breslauer  Verfahren  der  Filtration  über  manganhaltige  Sande  ist  eine  Kombination  der 
Braunsteinfiltration  mit  der  Sandfiltration.  Es  unterscheidet  sich  von  letzterer  dadurch,  daß  das  Ein- 
arbeiten des  Filters  erspart  wird. 

Das  Dresdner  biologische  Verfahren  nutzt  die  Fähigkeit  der  Mikroorganismen,  Mangan  durch 
Adsorption  dem  Wasser  zu  entziehen  und  aus  dem  aufgenommenen  Manganhydrat  durch  den  Lebens- 
prozeß Braunstein  zu  machen,  konsequent  aus.  Die  Entmanganung  beruht  hier  auf  der  Wirkung  des 
innerhalb  der  Algenzellen  sitzenden  Braunsteins." 

Sterilisation  von  Wasser. 

Wo  die  oben  beschriebenen  Vorkehrungen  zur  Reinigung  des  Wassers  nicht 
ausreichen,  um  es  für  Trinkzwecke  genügend  keimfrei  zu  machen,  muß  es  durch 
besondere  Vorbehandlung  mit  Ozon,  Chlor  oder  ultravioletten  Strahlen  entkeimt 
bzw.  sterilisiert  werden. 

Näheres  über  Ozon  und  seine  Wirkungsweise  s.  Bd.  VIII,  651. 

Das  Chlorkalkverfahren,  ursprünglich  durch  M.  Traube  begründet  und 
praktisch  ausprobiert  (M.  Traube,  Einfaches  Verfahren,  um  Wasser  in  großen  Mengen 
keimfrei  zu  machen,  Z.  Hyg.  1894,  149),  wurde  hauptsächlich  in  Amerika  in  größtem 
Ausmaße  zur  Sterilisation  des  Wassers  herangezogen.  So  berichtet  Kirstein  (s.  Hygiene 
und  Wasserversorgung  in  Nordamerika,  /.  G.  1914),  daß  mehr  als  100  Städte 
Nordamerikas  ihr  Trinkwasser  mit  Chlorkalk  bzw.  Hypochloriten  reinigen.  Für  die 
Trinkwasserdesinfektion  sind  nur  geringe  Mengen  von  Chlorkalk  nötig,  die  mit  dem 
Gehalt  des  Wassers  an  organischer  Substanz  schwanken.  Bei  unfiltriertem  Wasser 
sind  erforderlich  0,6  Tl.  Chlorkalk;  bei  durch  JEWELL-Filter  vorgereinigtem  Wasser 
genügen  0,2  Tl.  pro  1  000000  Tl.  Wasser.  Das  Wasser  soll  bei  sorgfältiger  Behandlung 
fast  keimfrei  und  geschmacklos  werden.  Irgendwelche  Nachteile  beim  Genuß  solchen 
Wassers  wurden  nicht  beobachtet  (s.  diesbezüglich  auch  Imhoff  und  Saville,  Die 
Desinfektion  des  Wassers  mit  Chlorkalk  in  Nordamerika,/.  G. 1910,  11  IQ;  Grimm, 
Über  Desinfektion  von  Trinkwasser  mit  Chlorkalk,  M.  Kgl.  Prüf.  A.  1912,  297).  In 
Deutschland  wurde  auf  Grund  der  Erfahrungen  in  Amerika  das  Chlorkalkverfahren 
ebenfalls  zur  Desinfektion  von  Fluß- und  Talsperrenwasser  eingeführt,  erstmals  1911 
im  Ruhrrevier  (s.  Bericht  von  F.  Reese,  Über  diesbezügliche  Versuche  auf  Wasser- 
werk Dortmund,  /.  G.  1912,  145). 

In  eingehender  Weise  sind  die  bei  der  Chlorkalkdesinfektion  von  Wässern  zu 
berücksichtigenden  Fragen  und  an  Hand  der  im  Ruhrrevier  gemachten  Erfahrungen 
von  Klut  studiert  worden  (s.  Chemisch-physikalische  Untersuchung  zur  Frage  der 
Behandlung  von  Trinkwasser  mit  Chlorkalk,  M.  Kgl.  Prüf.  A.  1913,  94—116). 

Die  Ergebnisse  dieser  Arbeit  (s.  auch  J.  G.  1914,  420)  können  folgendermaßen 
zusammengefaßt  werden: 

„1.  Trockener  Chlorkalk  erleidet  beim  Lagern  Verluste  an  Chlor,  die  nach  5  Monaten  im  Durch- 
schnitt 4%  des  ursprünglichen  Chlorgehalts  betragen.  2.  1  $  ige  —  nach  dem  deutschen  Arzneibuch 
hergestellte  —  Chlorkalklösungen  erleiden,  bei  Luftabschluß  aufbewahrt,  selbst  bei  2monatiger  Auf- 
bewahrung keine  nennenswerten  Verluste.  3.  Die  organische  Substanz  des  normalen  Wassers  wird 
selbst  durch  größere  Chlorkalkmengen  nur  unwesentlich  verändert;  die  Härte  des  Wassers  erfährt  bei 
den  im  allgemeinen  geringen  Zusätzen  keine  wesentliche  Erhöhung.  4.  Irgendwelche  schädliche  Ein- 
flüsse von  mit  Chlorkalk  behandelten  Wässern  auf  Rohrleitungen,  Maschinen,  Pumpen  u.  s.  w.  konnten 
nicht  beobachtet  werden.  5.  Geruchs-  und  Geschmacksbestimmungen  von  chlorkalkhaltigen  Wässern 
ergaben,  daß  bei  Zusätzen  von  0,2  mg  Cl  pro  /  der  Geschmack  kaum,  der  Geruch  des  betreffenden 
Wassers  nur  ganz  schwach  beeinflußt  wurde.  Verdünnungen  von  1  :  200  — 500000  werden  wohl  von 
den  meisten  Menschen  unangenehm  empfunden;  die  Grenze  der  Geschmackswirkung  wird  wohl  bei 
1:1,5  —  2000000  liegen.  Da  der  Geruch  solcher  Wässer  auch  ziemlich  beständig  ist,  empfiehlt  es  sich, 
sie  nach  Vorschlag  von  Schwarz  und  Nachtigall  (Ges.  Ing.  1912,  263)  entweder  über  Sand  zu 
filtrieren  und  zu  lüften  oder  mit  Antichlormitteln:  Natriumthiosulfat,  Sulfit,  Calciumbisulfit,  im  Ver- 
hältnis von  0,25  kg  Thiosulfat  auf  je  1  kg  Chlorkalk  zu  behandeln. 
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Nach  Dunbar  (Oes.  Ing.  1912,  223)  wird  im  allgemeinen  ein  Zusatz  von  1  —  3^ 
Chlorkalk  zur  Abtötung  der  pathogenen  Keime  ausreichen.  Hat  das  Wasser  von  der 
Zusatzstelle  bis  zur  Entnahmestelle  mehrere  Stunden  zurückzulegen,  so  wird  auch 
jeglicher  chlorähnliche  Geruch  und  Geschmack  verschwunden  sein  (s.  auch  Reichle, 
Technisches  über  Chlorkalkbehandlung  von  Trinkwasser  zentraler  Wasserversorgungs- 
anlagen zwecks  Desinfektion,  M.  Kgl.  Prüf.  A.  1913,  117;  vgl.  Gas  und  Wasser 
1914,  421). 

Das  D.  R.  P.  260653  von  Bayer  beschreibt  ein  Verfahren,  um  gechlortes 
Wasser  geruchlos  und  genußfähig  durch  nachträgliches  Behandeln  mit  Wasserstoff- 
superoxyd und  Peroxyden  zu  machen.  Th. Goldschmidt,  Essen,  verwendet  zu  gleichem 
Zweck  Zinn  oder  zinnhaltige  Stoffe  in  feiner  Verteilung  (D.  R.  P.  256387).  An  Stelle 
von  Zinn  kann  auch  Aluminium  oder  Eisen  verwendet  werden,  allein  oder  mit  Sand 
verdünnt  (D.  R.  P.  256  279).  Läßt  die  Wirkung  durch  längeren  Gebrauch  nach,  so 
kann  eine  Wiederbelebung  des  Metalls  durch  Behandlung  mit  Säure  erfolgen. 

Desinfektion  des  Wassers  mit  ultravioletten  Strahlen. 
Quecksilber  wird  im  Vakuum  beim  Passieren  des  elektrischen  Stromes  leuch- 
tend und  sendet  dabei  blauviolette  Strahlen  von  220  —  300  Mikron  aus,  die  Quarz 
passieren  und  nicht  nur  Bakterien  und  ihre  Dauerformen,  sondern  auch  (W.  Cham- 
berlain  und  E.  Werder,  Wasser  und  Gas  1914,  63)  Amöben  und  Protozoen  im 
allgemeinen  in  kürzester  Zeit  abtöten.  Die  Lampen  können  entweder  über  Wasser 
wirken  oder  als  Unterwasserlampen,  direkt  oder  in  einem  zweiten  luftleeren  Gehäuse 
angebracht,  im  Wasser  eingehängt  werden,  wobei  das  Wasser  zwangläufig  und  in 
dünner  Schicht  um  die  Lampe  herumgeführt  wird.  Grundbedingung  für  ein  gutes 
Ergebnis  ist  möglichst  klar  filtriertes  Wasser,  frei  von  Humus  oder  organischen 
Stoffen.  Zur  Speisung  der  Lampen  wird  Gleichstrom  110  — 500  V  verwendet.  Über 
Wasser  verwendet  werden  die  Lampen  der  Westinghouse  Cooper  Hewitt  Co.  Die 
NoGiER-TRiQUET-Lampe  ist  eine  Unterwasserlampe  mit  sehr  gutem  bakteriologischen 
Effekt  (s.  diesbezüglich  auch  Schwarz  und  Aumann,  Z.  Hyg.  1913,  119).  Durch 
starkes  Erhitzen  des  Mantels  nimmt  die  Leistungsfähigkeit  der  Lampen  ab,  weshalb 
die  Verwendung  unter  Wasser  vorzuziehen  ist,  selbst  wenn  dadurch  der  Verbrauch 
an  elektrischer  Kraft  vergrößert  wird.  Näheres  über  Verteilung  des  Wassers  während 
der  Bestrahlung  sowie  über  Anordnung  der  Lampen  s.  Gas  und  Wasser  1914,  201, 
sowie  D.R.P.  258685,  258  786  und  259414.  Die  von  Recklinghausen  für  große 
Leistungen  eingeführten  hochkerzigen  sog.  Pistolenlampen  für  500  V  Spannung  und 
Wasserleistung  bis  2000  cbm  pro  Tag  liefern  11  mal  mehr  aktive  Strahlen  als  die 
älteren  220  V-Typen  und  verbrauchen  höchstens  15  Wattstunden  für  1  cbm. 

Enthärtung  von  Gebrauchswasser,   Dampfkesselspeisung. 

Die  ältere  Auffassung,  wonach  die  Wärmeausnutzung  durch  Kesselsteinbildung 
außerordentlich  beeinträchtigt  und  zu  Verlusten  von  40%  und  noch  mehr  der  Brenn- 
stoffenergie Veranlassung  geben  würde,  ist  durch  Versuche  der  physikalisch-technischen 
Reichsanstalt  (Z.  Dampf k.  1907,  39;  s.  auch  Barth,  Kesselsysteme  und  Feuerung, 
I.  Teil)  richtiggestellt  worden.  Darnach  ist  der  Einfluß  des  Kesselsteins  auf  die  Wärme- 
übertragung nur  gering;  viel  wichtiger  ist  die  durch  lokale  Schlammanhäufungen 
und  ungleichmäßige  Verteilung  der  Beläge  entstehende  Wärmestauung,  die  zu  Über- 
hitzungen und  Deformationen  der  Bleche  führen  kann.  An  ruhigeren  Stellen  des 
Kessels  bilden  sich  leicht  durch  abgesplitterten  Stein  solche  Schlammanhäufungen, 


586  Wasser. 

die  allmählich  zusammenbacken  und  festbrennen  können  (s.  demgegenüber  Vortrag 
des  Ingenieurs  Murrei  in  der  Februarsitzung  1921  des  Bezirksvereins  Magdeburg 
des  V.  d.  I.,  der  an  einem  mit  Ruhrwasser  gespeisten  Kessel  von  15  Atm.  Druck 
bei  1,5  mm  Kesselstein  6%,  bei  5  mm  Kesselstein  15%  und  bei  8  mm  Kesselstein- 
dicke 34%  Wärmeverlust  beobachtet  haben  will).  Nach  Barth  (Bau-  und  Betrieb 
der  Dampfkessel,  II.  Teil)  beruht  die  Annahme,  daß  eine  kräftige  Wasserzirkulation 
die  Kesselsteinbildung  verhindern  könnte,  auf  einem  Irrtum,  da  Steinansatz  überall 
auftritt,  wo  Wasser  verdampft,  am  stärksten  in  der  Nähe  der  Wärmequelle. 

C.  Bach  (Z.  D.  I.  1911,  1296;  1913,  1061)  zeigte,  daß  durch  das  Ausklopfen 
der  Kessel  diese  unter  Umständen  sehr  stark  leiden  können. 

Die  Reinigung  des  Speisewassers  ist  demnach  eine  Notwendigkeit,  die  umso 
gebieterischer  wird,  je  höhere  Anforderungen  an  den  Betrieb  und  den  Kesseldruck 
gestellt  werden.  Wasserrohrkessel  und  Steilrohrkessel  sind  heute  ohne  sachgemäß 
vorgereinigtes  Speisewasser  gar  nicht  denkbar.  „Die  Frage  der  Speisewasseraufbereitung 
und  der  richtigen  Anordnung  der  Speisewasserverteilung  ist  eine  der  wichtigsten 
beim  Bau,  die  der  guten  Wartung  und  gewissenhaftesten  Erfüllung  der  Betriebs- 
vorschriften beim  Betriebe  von  elektrischen  Kraftwerken"  (s.  diesbezüglich  'M.  Ott, 
Zeitgemäße  Kesselanlagen  für  elektrische  Kraftwerke;  Hanomag-Nachrichten,  Heft  86, 
Dezember  1920).  Grundsätzlich  sollte  jede  Kesselspeisewasserreinigung  außerhalb 
des  Kessels  vorgenommen  werden;  Zusätze  in  die  Kessel  sollen  vermieden  werden, 
desgleichen  die  Verwendung  sog.  Kesselsteinverhütungsmittel  unbekannter  Zusam- 
mensetzung (A.  G.  Eckermann,  Berichte  über  Geheimmittel,  welche  zur  Verhütuug 
und  Beseitigung  von  Kesselstein  dienen  sollen,  1905). 

Bei  dem  Weichmachungsprozeß  handelt  es  sich  in  erster  Linie  um  die  Ent- 
fernung der  Härtebildner  des  Wassers,  deren  Zusammensetzung  früher  bereits  erwähnt 
worden  ist  und  durch  deren  Ausscheidung  im  Kessel  die  oben  angedeuteten  Miß- 
stände auftreten  könnten. 

Chemische  Reinigung. 

Von  allen  bislang  empfohlenen  Reinigungsarten  haben  sich  hauptsächlich  3  Ver- 
fahren einen  dauernden  Platz  in  der  Technik  gesichert:  das  Kalk-Soda-Verfahren, 
das  verbesserte  Regenerativ-  oder  Neckar-Verfahren  und  das  Permutit- 
Verfahren. 

Das  Kalk-Soda-Verfahren. 

Das  Kalk-Soda-Verfahren  entfernt  Kohlensäure  und  die  Bicarbonate  des  Kalks 
und  der  Magnesia  durch  Ätzkalk,  die  bleibende  Härte  durch  Sodazusatz.  Bei  allen 
nach  diesem  Prinzip  in  der  Praxis  arbeitenden  Verfahren  wird  der  Ätzkalk  in  Form 
von  gesättigtem  Kalkwasser  in  dem  sog.  Kalksättiger  aufbereitet  und  dem  Rohwasser 
zugleich  mit  der  erforderlichen  Sodamenge,  genau  dosiert  und  dem  jeweiligen  Wasser- 
durchfluß angepaßt,  zugeführt,  wie  aus  der  Abb.  1 27  eines  Wasserreinigers,  System 
Reisert-Dervaux,  zu  entnehmen  ist. 

Das  zu  reinigende  Rohwasser  fließt  durch  Rohr  H  in  den  Verteilungsbehälter.  Dieser  besteht 
aus  dem  Rohwasserabteil  R,  in  dem  das  Wasser  im  Betrieb  immer  auf  gleicher  Höhe  gehalten  wird, 
aus  dem  Kalklöschabteil  J,  in  dem  man  den  Kalk  ablöscht  und  zu  Brei  umrührt,  dem  Abteil  C  zur 
Auflösung  der  Soda  und  dem  etwas  tiefer  stehenden  Sodareguliergetäß.  In  letzterem  hält  ein  Schwimmer 
den  Stand  der  durch  ein  Röhrchen  aus  dem  Behälter  C  einfließenden  Sodalösung  in  stets  gleicher 
Höhe.  Durch  ein  Siphonröhrchen  läuft  die  Sodalösung  in  das  Mischrohr  E,  wo  auch  Kalkwasser  und 
Rohwasser  zusammentließen.  Die  Regulierorgane  V  und  P  sind  an  dem  Rohwasserabteil  R  in  gleicher 
Höhe  angebracht;  das  Siphonröhrchen  hängt  an  einem  Kettchen,  das  an  dem  Schwimmer  desselben 
Abteils  R  befestigt  is.t.  Sinkt  nun  der  Wasserspiegel  in  diesem  infolge  geringeren  Wasserzulaufs  aus 
dem  Rohre  H,  so  sinkt  auch  der  darin  befindliche  Schwimmer  und  zieht  das  Siphonröhrchen  in 
gleichem  Maße  höher,  so  daß  die  3  Zuläufe  stets  proportional  sind.  Auch  hören  sie  gleichzeitig  zu 
laufen  auf,  wenn  der  Rohwasserzulauf  H  gesperrt  wird. 
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Der  kontinuierlich  wirkende  Kalksättiger.  Da  man  Kalk  nicht  wie  Soda  bis  zur 
beliebigen  Konzentration  im  Wasser  auflösen  kann  und  Kalkmilch  im  kontinuierlichen  Betriebe  sich 
nicht  stets  in  gleichmäßiger  Menge  anwenden  läßt,  so  kommt  uns  die  Eigenschaft  des  Kalkes,  sich 
in  einem  ganz  bestimmten  Verhältnis  1  :  778  im  Wasser  zu  lösen,  so  daß  dieses  sich  damit  sättigt, 
zustatten.  Über  diese  Sättigung  hinaus  nimmt  das  Wasser  keinen  Kalk  mehr  in  Lösung  auf.  Auf 
dieser  Grundlage  ist  der  DERVAUXsche  Kalksättiger  gebaut,  zugleich  in  einer  so  vollkommenen 
und  einfachen  Form,  daß  er  als  einfachstes  und  bestes  Element  zu  diesem  Zweck  bezeichnet 
werden  kann.  Er  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  aufrechtstehenden  konischen  Gefäß  5,  dessen 
engster  Querschnitt  sich  unten  befindet.  Durch  den  Hahn  K  und  das  darunter  befindliche  Rohr 
mit  Trichter  wird  die  vor  einer  Arbeitsschicht  (durch  Ablöschen  und  Verdünnen  des  Kalkes 
im  Behälter  J)  bereitete  Kalkmilch  ganz  unten  in  den  Kalksättiger  eingeführt,  nachdem  man 
unmittelbar  vorher  die  ausgelaugten  ^_^ 
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Kalkreste  durch  den  Hahn  L  ent- 
fernt hat.  Eine  genau  eingestellte 
Wassermenge  fließt  aus  dem  Roh- 
wasserabteil R  durch  das  Ventil  V 
und  das  Rohr  v  unter  die  vorher 
eingeführte  Kalkmilch  und  wirbelt 
diese  stets  auf.  Das  Wasser  nimmt 
den  Kalk  mit  in  die  Höhe,  bis 
die  Wassergeschwindigkeit  infolge 
der  zunehmenden  Querschnittser- 
weiterung so  gering  wird,  daß  die 
Kalkteilchen,  weil  schwerer,  nicht 
mehr  folgen.  Das  Kalkwasser  verläßt, 
nachdem  es  sich  vollständig  mit 
dem  Kalk  gesättigt  hat,  geklärt  den 
Kalksättiger  durch  das  Rohr  U.  Die 
zurückfallenden  Kalkteilchen  we.den 
stets  wieder  von  der  Wasserströmung 
erfaßt  und  bis  zur  völligen  Er- 
schöpfung ausgelaugt.  Der  Dervaux- 
sche  Kalksättiger,  das  wichtigste 
Element  bei  der  Weichmachung  von 
Wasser  nach  dem  Kalk -Soda -Ver- 
fahren, ist  der  einfachste  aller  Apparate, 
die  dem  gleichen  Zweck  dienen  sollen, 
und  liefert  stets  klares,  gesättigtes 
Kalkwasser  bei  vollständiger  Aus- 
nutzung des  Kalkes. 

Reaktionsraum.  Die  Menge 
des  aus  dem  Kalksättiger  5  durch 
das  Überlaufrohr  U  kommenden  Kalk- 
wassers wird  durch  das  Regulier- 
organ V  am  Rohwasserabteil  R  des 
Verteilungsbehälters  eingestellt;  durch 
das  Regulierorgan  P  strömt  das  übrige 
Rohwasser  direkt  zum  Mischrohr  E, 
und  eben  dahin  gelangt  auch  — 
wie   oben   beschrieben    —    die  genau 

proportional  bemessene  Menge  der  Sodalösung  aus  Abteil  C;  das  Gemisch  der  3  Zuflüsse  geht, 
sich  innig  vermengend,  im  Mischrohr  E  nach  unten  und  gelangt  so  in  den  Reaktionsraum  D. 
In  diesem  setzt  sich  ein  Teil  des  ausgefallenen  Schlammes  ab  und  wird  von  Zeit  zu  Zeit 
durch  Hahn  und  Rohr  W  abgelassen.  Im  übrigen  steigt  das  Wasser  im  Räume  D  in  die  Höhe 
und  fließt  von  oben  durch  das  Überfallrohr  Z  in  das  RElSERTsche  Kiesfilter  F,  um  darauf 
durch  Rohr  T  den  Reinigungsapparat  völlig  klar  zu  verlassen.  Das  Filtermaterial  braucht  nie 
erneuert  zu  werden.  Das  Reinigen  (Auswaschen)  desselben  beansprucht  wenige  (etwa  5)  Minuten 
und  hat  je  nach  Schlammenge  etwa  alle  8  Tage  1—  2mal  oder  ev.  noch  seltener  zu  geschehen. 
Man  verfährt  dabei  auf  folgende  Weise:  Zunächst  öffnet  man  den  Schlammhahn  O  und  stellt  die 
Hähne  so  um,  daß  das  dem  Apparat  zufließende  Wasser,  anstatt  in  den  Verteilungsapparat,  unter  das 
Filter  gelangt,  alsdann  setzt  man  den  Luftdruckapparat  Y  durch  Öffnen  des  Dampfventils  d  in  Tätigkeit. 
Während  nun  die  verteilt  durch  das  Filter  gedrückte  Luft  das  Filtermaterial  gründlich  aufwühlt  und 
den  Schlamm  losreißt,  nimmt  das  rückströmende  Wasser  ihn  mit  und  führt  ihn  zum  Schlamm- 
abzug fort.  Nach  etwa  2-3  Minuten  stellt  man  den  Luftdruckapparat  Y  wieder  ab  und  läßt  das 
Wasser  noch  so  lange  nachströmen,  bis  es  aus  dem  Schlammhahn  O  nicht  mehr  schlammig  austritt. 
Dann  setzt  man  die  Hähne  in  die  ursprüngliche  Stellung  zurück,  so  daß  das  Wasser  wieder  in  den 
Verteilungsapparat  strömt. 

Der  BREDAsche  Wasserenthärter  arbeitet  nach  dem  gleichen  Prinzip  und 
ist  mit  einer  sog.  Schlammumwälzungsvorrichtung  versehen,  mittels  deren  aus  dem 
unteren  Teil  des  Klärbeckens  Kalkschlamm  nach  dem  Mischraum  befördert  wird, 
wodurch  speziell  bei  weichen  Wässern  eine  beschleunigte  Ausscheidung  der  Härte- 


Abb.  127. 
Selbsttätiger    Wasserreinigungsapparat    »System    Reisert- 
Dervaux«  der  H.  Reisert  G.  m.  b.  H.,  Köln-Braunsfeld. 
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bildner  ohne  wesentliche  Überschüsse  an  Fällungsmitteln  erreicht  wird.  Die  Anord- 
nung ist  aus  nachstehender  Skizze  zu  entnehmen  (Abb.  128). 

Ein  vom  Wasserverteiler  abgezweigter  Teil  des  Rohwassers  wird  durch  einen  kleinen  Trichter 
dem  Fallrohr  zugeführt,  welches  über  die  Qesamthöhe  des  Klärbehälters  hinausragt.  Beim  Einfallen 
in  das  Rohr  reißt  das  Wasser  Luft  mit.  Da  nun  die  obere  Mündung  des  Rohres  höher  liegt  als  der 
Wasserspiegel  im  Klärbehälter,  so  hat  das  mit  Luft  gemischte  Rohwasser  das  Bestreben,  in  dem  zweiten 
kommunizierenden,  aber  weit  kürzeren  Schenkelrohr  wieder  emporzusteigen.  Auf  diese  Weise  wird 
das  kürzere  Rohr,  das  oberhalb  des  Mischraumes  ausmündet,  mit  einem  Luft-  und  Wassergemisch 
gefüllt,  dessen  spez.  Gew.  geringer  ist  als  das  des  Wassers.  Dies  hat  ein  rasches  Aufwärtsströmen 
des  Luft-Wasser-Gemisches  in  diesem  Rohr  zur  Folge,  und  durch  die  hierdurch  geschaffene  Sauge- 
wirkung werden  kontinuierlich  aus  dem  unteren  konischen  Trichter  des  Klärbehälters  Schlammteilchen 
mit  heraufgerissen  und  mit  dem  Wasser  zusammen  in  dem  oberen  Mischraum  ausgeworfen.  Hier  erhält 
dann  das  Gemisch  von  Rohwasser,  Sodalösung  und  Kalkwasser  durch  den  krystallinischen  Schlamm 
die  angestrebte  Krystallisationsanregung  und  damit  erhöhte  Wirkung  des  gesamten  Enthärtungsprozesses. 
(Näheres  hierüber  s.  Vortrag  von  Bamberg,  Über  Wasserenthärtung  nach  neuem  Verfahren  „System 
Halvor-Breda",  Technische  Mitteilungen,  Dortmund  1915,  31). 

Richtlinien.  1.  Um  ein  richtiges  Funktionieren 
der  Apparate  zu  erreichen,  ist  eine  zweck- 
entsprechende Dimensionierung  unerläßlich.  Um 
klares  gesättigtes  Kalkwasser  zu  erzielen,  soll  die 
Zulaufgeschwindigkeit  in  dem  zentralen  Rohwasser- 
zulaufrohr des  Kalksättigers  15  cm  pro  Sekunde 
nicht  übersteigen.  Die  Überlaufgeschwindigkeit 
im  Kalksättiger  betrage  nicht  mehr  als  3/4  m  pro 
Stunde.  Die  Absitzdauer  im  Klärbecken  bei  kalter 
Reinigung  betrage  mindestens  21/2  Stunden.  Diese 
Forderungen  werden  nur  in  seltenen  Fällen  erfüllt, 
und  hierauf  sind  in  erster  Linie  die  beim  Kalk- 
Soda -Verfahren  in  der  Praxis  beobachteten  Miß- 
stände und  Unzuträglichkeiten  zurückzuführen.  Der 
Versuch,  eine  Verringerung  der  Reaktionsdauer 
durch  Anwendung  eines  Überschusses  an  Fällungs- 
mittel zu  erreichen,  ist  ein  leeres  Beginnen.  Die 
Ausfällung  der  Härtebilder  erfolgt  auf  Grund  eines 
chemischen  Vorganges,  der  in  Anbetracht  der 
geringen  Konzentrationsverhältnisse  längere  Zeit 
erfordert.  Fehlt  diese,  so  werden  die  Filter  zweck- 
los überlastet,  es  treten  Nachreaktionen  im  sog.  ge- 
reinigten Wasser  ein  und  gewöhnlich  dort,  wo 
man  sie  durchaus  nicht  brauchen  kann.  In  Friedens- 
zeiten schrieb  die  russische  Eisenbahnverwaltung  beispielsweise  eine  5stündige 
Absitzdauer  für  die  ihr  angebotenen  Reiniger  obligatorisch  vor. 

2.  Berechnung  des  Kalkwasserzusatzes.  Die  pro  /  ermittelten  C02-  und  Af^O-Werte 
werden  mit  dem  Faktor  1,3  bzw.  1,4  multipliziert  und  das  Produkt  durch  10  dividiert,  wodurch  sie 
in  Härtegrade  umgerechnet  und  der  temporären  Härte  zugerechnet  werden.  Man  erhält  auf  diese  Weise 
die  pro  /  zuzusetzenden  mg  IOO96  igen  Ätzkalk  bzw.  durch  Multiplikation  mit  dem  Faktor  1,25  den 
erforderlichen  Wert  für  80  <fo  igen  Kalk,  wie  er  praktisch  verwendet  wird. 

Beispiel:  Ein  Brunnenwasser  von  52  mg  C02-Gehalt  pro  /  mit  einer  Gesamthärte  von  16°,  einer 
Alkalinität  von  18,2°  und  einem  yVf^O-Gehalt  von  11  mg  pro  /  erfordert 

52  C02-  1,3  =    6,8° 
\\MgO-\,4=    1,54° 
18,2  -  2  =  16°  temp.  Härte  =  16,00° 

24,34° 

bzw.  243,4  mg  oder  rund  250  mg  100%  igen  Ätzkalk  oder  243  •  1,25  =  303  mg  80% igen  Kalk  auf  1  /. 

3.  Das  vom  Sättiger  abfließende  Kalkwasser  muß  klar  und  mit  Kalk  gesättigt  sein.  Die  Ent- 
färbung von  10  ccm  des  durch  Zusatz  von  1-2  Tropfen  Phenolphthaleinlösung  1  :  100  rot  gefärbten 
Kalkwassers  muß  je  nach  Härte  und  Salzgehalt  des  zur  Ätzkalkbereitung  dienenden   Rohwassers  auf 


Abb.  128.  Schlammzirkulationspumpe 
nach  D.  R.  P.  251 205  von  Halvor- 
Breda  G.  m.  b.  H.,  Charlottenburg. 
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Zugabe  von  4  bis  4,5  ccm  "  I0-Salzsäure  erfolgen.  Diese  Bedingung  muß  das  Kalkwasser  stets  während 
der  ganzen  Betriebsdauer  erfüllen.  Wird  der  Salzsäureverbrauch  geringer  als  vorgeschrieben,  dann 
muß  der  tägliche  Kalkzusatz  im  Sättiger  erhöht  werden. 

4.  Bereitung  des  Sodazusatzes.  Die  Soda  dient  zur  Beseitigung  der  bleibenden  Härte,  u.zw. 
sind  für  je  1°  bleibender  Härte  19  g-  Soda  (wasserfrei)  auf  ein  1  cbm  Wasser  zuzusetzen.  Im  übrigen 
wird  wie  oben  verfahren. 

5.  Das  die  Vorreinigung  verlassende  Wasser  soll  vor  allen  Dingen  möglichst  klar  und  farblos 
sowie  frei  von  mechanischen  Verunreinigungen  sein.  Eine  Nachtrübung  des  geklärten  und  filtrierten 
Wassers  soll  auch  dann  nach  2stündigem  Stehen  nicht  mehr  eintreten. 

Bestimmung  der  Härte  wird  wie  bei  Rohwasser  durch  Titration  mit  Seifcnlösung  nach 
Blacher  ausgeführt  (s.  S.  602). 

6.  Bestimmung  der  Alkalität  und  Alkalinität.  \00  ccm  des  vorgereinigten  Wassers 
werden  in  einem  Erlenmeyer -Kolben  mit  2  Tropfen  Phenolphthaleinlösung  1  :  100  versetzt  und 
mit  «/io"Salzsäure  bjs  zum  Verschwinden  der  Rotfärbung  versetzt.  Nach  Feststellung  der  verbrauchten 
Anzahl  ccm  wird  1  Tropfen  Methylorange  1  :  1000  hinzugegeben  und  weiter  mit  «/10-Salzsäure  bis  zum 
Farbenumschlag  gelb  in  orange  titriert.  Bezeichnet  man  die  bei  Gegenwart  von  Phenolphthalein  ver- 
brauchten ccm  «/10-Salzsäure  mit  Ph,  die  bei  Gegenwart  von  Methylorange  mit  Mo,  so  können  nach- 
folgende drei  Fälle  eintreten:  1.  Ph  —  Mo;  2.  Ph  ■<  Mo;  3.  Ph>Mo.  Im  Falle  1  waren  nur 
Carbonate  vorhanden,  die  bei  Verwendung  von  Phenolphthalein  nur  bis  zur  Bicarbonatbildung,  also 
nur  zur  Hälfte  austitriert  werden.  Im  Falle  2  ist  kein  freies  Alkali  im  gereinigten  Wasser  enthalten, 
es  enthält  noch  Bicarbonate,  der  Kalkzusatz  muß  ev.  vergrößert  werden,  wenn  es  sich  lediglich  um 
eine  weitere  Herabsetzung  der  Härte  handeln  würde.  Im  Falle  3  ist  im  gereinigten  Wasser  freies 
Alkali  vorhanden.  Es  gilt  als  Regel,  daß  bei  gut  geleiteter  Vorreinigung  und  genügend  groß  bemessenem 
Absitzbecken  und  Kalksättiger  der  Überschuß  an  freiem  Alkali  0,1  -0,15  ccm  «/10-Salzsäure  pro  \00  ccm 
Wasser  nicht  überschreiten  darf. 

7.  Vielfach  wird  in  der  Praxis  der  etwaige  Überschuß  an  freiem  Alkali  auch  in  folgender  Weise 
ermittelt: 

100  ccm  des  vorgereinigten  Wassers  werden  in  einem  mit  Glasstopfen  verschließbaren  Erlen- 
meyer-Kolben  mit  2-3  Tropfen  Phenolphthalein  (1  :  100)  und  25  ccm  einer  4% igen  Bariumchlorid- 
lösung versetzt  und  unter  häufigerem  Umschwenken  etwa  3  Minuten  verschlossen  stehen  gelassen,  wobei 
die  Carbonate  gefällt  werden.  Bleibt  nach  dieser  Zert  eine  Rosafärbung  der  Flüssigkeit  bestehen,  so  gibt 
man  unter  Umschütteln  tropfenweise  «/, „-Salzsäure  bis  zum  Verschwinden  der  Trübung  hinzu.  Die  hierbei 
verbrauchte  Menge  «/I0-Salzsäure  muß  gleich  der  aus  der  Titration  mit  Phenolphthalein  und  Methylorange 
sich  ergebenden  Differenz  sein. 

Diese  letzte  Methode  kann  leicht  zu  falschen  Schlußfolgerungen  Veranlassung  geben.  Bei  stark 
bicarbonathaltigen  Wässern  kann  es  vorkommen,  daß,  trotzdem  beispielsweise  durch  Titration  des 
Wassers  sich  das  Verhältnis  Ph  <  Mo  ergeben  hat,  somit  auch  kein  freies  Ätzkali  im  Wasser  vor- 
handen sein  kann,  nach  Zusatz  von  Chlorbarium  die  Rotfärbung  dennoch  bestehen  bleibt  und  freies 
Ätzkali  vortäuscht.  Solche  Fälle  treten  dann  ein,  wenn  die  Alkalinität  des  Wassers  (temporäre  Härte) 
hoch,  höher  als  die  Gesamthärte  selbst  ist,  das  Wasser  also  beispielsweise  Natriumbicarbonat  enthält. 
Gegen  starkes  Phenolphthalein  reagieren  auch  die  Bicarbonate  alkalisch  (Noll,  Tillmans).  Wurden 
im  obigen  Beispiel  statt  303  g  80 tigern  Kalk  nur  250  g  pro  cbm  zugesetzt,  so  erhält  man  nach 
2 y2stündiger  Absitzdauer  ein  Filtrat,  das  folgende  Beschaffenheit  aufweist  (Gesamthärte  4°): 

100  ccm  Wasser  verbrauchen  bei  Gegenwart  von  Phenolphthalein  0,4  ccm  "/,0-Salzsäure 
100    v          „                 „             „            „            „     Methylorange       1,6     .. 
100    „  „  „  nach  BaCl2 0,1     „ 

Das  Wasser  reagierte  also  nach  Chlorbariumzusatz  gegen  Phenolphthalein  noch  schwach  alkalisch, 
obwohl  von  Hause  aus  zu  wenig  Ätzkalk  zugefügt  worden  war  und  die  Methylorangealkalität  höher 
als  die  Phenolphthaleinalkalität  war. 

Die  Soda-Regenerativ-Verfahren. 

Hierunter  sollen  diejenigen  Verfahren  besprochen  werden,  die  zur  Aufbereitung  des 
Roh wassers  nur  Soda  verwenden,  wobei  gleichzeitig  der  bei  der  Nachreaktion  im  Kessel 
sich  abscheidende  Schlamm  kontinuierlich  nach  dem  Reiniger  übergeführt  wird. 

Durch  die  Soda  wird  die  Nichtcarbonathärte  des  Wassers,  also  hauptsächlich 
der  Gips,  als  Calciumcarbonat  gefällt.  Da  hierbei  ein  Überschuß  von  Soda  verwendet 
werden  muß,  so  tritt  beim  Verdampfen  des  Wassers  im  Kessel  eine  Anreicherung 
an  Soda  ein,  die  durch  die  hohe  Kesseltemperatur  teilweise  in  Natriumhydroxyd 
Na2COs  +  M20  =  2A/aO//-f-  C02  (vgl.  Bd.  Till,  392)  verwandelt  wird.  Der  Soda- 
überschuß und  die  gebildete  Ätzlauge  wird  nun  derart  nutzbar  gemacht,  daß  man 
von  der  tiefsten  Stelle  des  Kessels  eine  gewisse  Menge  Kesselschlammwasser  dem 
Reiniger  zuführt  und  daselbst  mit  Rohwasser  vermischt,  wobei  die  Bicarbonate  des 
Magnesiums  und  Calciums  gefällt  werden,  während  gleichzeitig  das  Rohwasser 
angewärmt  wird.  Durch  die  kontinuierliche  Rückführung  des  heißen  Kesselschlamm- 
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wassers  nach  dem  Reiniger  wird  eine  Schlammanhäufung  im  Kessel  vermieden  und 
diese  nach  dem  Reiniger  verlegt  (B.  Preu,  Z.angew.Ch.  33,  I,  70  [1920];  F.  Blumen- 
thal, Z  angew.  Ch.  34, 1,  189  [1921]).  Das  Verfahren  scheint  in  den  Neunzigerjahren 
durch  Gebr.  Sulzer,  Winterthur,  zuerst  angewendet  worden  zu  sein,  wurde  1900 
von  da  durch  R.  Reichling  &  Co.,  Königshof  bei  Crefeld,  nach  Deutschland  gebracht 
und  hat  in  den  letzten  Jahren  durch  Philipp  Müller  G.  m.  b.  H.,  Stuttgart,  als 
Neckar- Verfahren  große  Verbreitung  gefunden.  Es  wird  unter  dem  Namen 
Regenerativ- Verfahren  auch  von  L.  C.  Steinmüller,  Gummersbach,  und 
H.  Reisert  &  Co.,  Köln-Braunsfeld,  ausgeführt. 

In    der    Abb.  129    ist    die    Apparatur   des    Neckar- Verfahrens    mit    der 
kontinuierlichen     Kesselschlammrückführung    dargestellt.     Sie    besteht    aus    einem 


Contirwieri/che  So/nmeZ-ScMamm-ffac/rführu/rff 


Rohwasser 


Abb.  129.  Neckar -Verfahren  der  Ph.  Müller  G.  m.  b.  H.,  Stuttgart. 


Reinigungsbehälter  mit  eingebautem  Mischbehälter,  Holzwollfilter  und  Schlamm- 
sammler mit  Schlammablaßvorrichtung.  Der  Schlammablaß  ist  sehr  einfach  mittels 
Hebels  von  außen  bedienbar  und  läßt  sichtbar,  also  ohne  nennenswerte  Verluste, 
den  Schlamm  in  einen  Abflußkanal  austreten.  Auf  dem  Reinigungsbehälter  steht  ein 
Gefäß  für  die  Sodalösung;  eine  Zulauf  leitung  geht  von  ihm  aus  in  den  Misch - 
behälter.  In  diesen  mündet  gleichzeitig  die  Rohwasserleitung  sowie  die  dauernd 
vom  Kessel  her  arbeitende  Schlammrückführung.  Im  Mischbehälter  vereinigen  sich 
nun  innig  Rohwasser,  Sodalösung  und  das  heiße  Kesselschlammwasser  und  treten 
dann  in  den  Reaktionsraum  des  Reinigers  ein.  Dabei  treten  die  vorerwähnten  Vor- 
gänge ein.  Das  Wasser  steigt  durch  ein  Filter  hoch  und  verläßt  dieses  enthärtet 
und  geklärt,  so  daß  am  Ausfluß  des  Behälters  für  die  Kesselspeisung  ein  klares 
Speisewasser  mit  ganz  geringer  Resthärte  zur  Verfügung  steht,  das  in  üblicher  Weise 
durch  die  Speisevorrichtung  den  Kesseln  zugeführt  wird. 

Zschimmer  kommt  auf  Grund  der  im  Auftrage  des  Bayrischen  Dampfkesselrevisions- 
vereins vorgenommenen  Nachprüfung  des  Verfahrens  zu  folgenden  Schlüssen: 

1.  Das  Verfahren  ist  einfach  und  die  nach  ihm  erhaltenen  Reinigungsergebnisse  sind  im 
allgemeinen  als  gut,  in  manchen  Fällen  nur  als  befriedigend,  in  anderen  dagegen  als  sehr  gut  zu 
bezeichnen.  Bei  dem  für  die  Reinigung  nötigen  Sodagehalte  des  Kesselwassers  muß  der  Kessel  steinfrei 
bleiben.  Dies  ist  aber  nicht  als  besonderer  Vorzug  dieses  Verfahrens  zu  bezeichnen,  sondern  wird  bei 
anderen  Reinigungsarten  auch  erreicht. 
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2.  Durch  die  Schlammwasserrückführung  wird  die  Speisewassermenge  um  von  Fall  zu  Fall 
wechselnde,  zum  Teil  sehr  erhebliche  Beträge  vermehrt.  Infolgedessen  sind  größere  Speisepumpen- 
leistungen, also  größere  Speisevorrichtungen,  erforderlich. 

3.  Bei  der  aus  dem  praktischen  Betrieb  nachgewiesenen,  im  allgemeinen  guten  Enthärtung  und 
der  zum  Teil  erheblichen  Rückführung  von  Schlammwasser,  die  je  nach  der  Bauart  und  der  Bean- 
spruchung des  Kessels  seinen  Wasserinhalt  in  mehr  oder  weniger  kurzer  Zeit,  oft  innerhalb  eines 
Tages,  durch  den  Reiniger  hindurchführt,  muß  eine  befriedigende  Entschlammung  des  Kessels  ein- 
treten. Dies  ist  als  ein  Vorzug  des  Verfahrens  anzusehen. 

4.  Chemikalienverbrauch  und  -verlust:  a)  Es  wird  nur  Soda  verbraucht,  b)  Ein  Verlust  an 
Soda  tritt  durch  das  täglich  mehrmalige  Entschlammen  des  Apparates  ein,  weil  dabei,  je  nach  dem  Soda- 
gehalt des  Reinwassers,  wechselnde  Mengen  von  dieser  verloren  gehen,  c)  Der  Gesamtverbrauch  von 
Soda  ist  in  jedem  Falle  größer  als  die  nach  der  Nichtcarbonathärte  des  Rohwassers  theoretisch 
nötige  Menge. 

5.  Wärme  verbrauch  und  -verlust:  a)  Der  Wärmeverbrauch  ist  bei  der  hohen  Reinigungs- 
temperatur von  80°  bedeutend.  Die  Wärme  kommt  aber  dem  Kessel  in  Form  von  warmem  Speise- 
wasser zum  größten  Teil  wieder  zugute,  und  die  Speisung  warmen  Wassers  ist  vorteilhaft,  b)  Der 
Wärmeverlust   des    nicht   umhüllten  Reinigers    ist    je    nach  der  Größe  des  Apparates  und  der  Rein- 


Kesselschlammwassei 


Kalk- 
Soda-Reinigung 


Abb.  130.  Harko -Verfahren  von  H.  Reisert  &  Co.,  Köln-Braunsfeld. 


wassertemperatur  nicht  unerheblich,  c)  Durch  das  täglich  mehrmalige  Entschlammen  und  Reinigen 
des  Filters  tritt  ebenso  wie  ein  Soda-  auch  ein  Wärmeverlust  ein,  der  zwar  erheblich  geringer  ist  als 
derjenige,  der  bei  anderen  Reinigungsverfahren  durch  das  notwendige  unmittelbare  Ablassen  heißen 
Kesselwassers  unvermeidlich  ist,  aber  mit  dem  Wärmeverlust  des  nicht  umhüllten  Reinigers  zusammen 
einen  Betrag  erreichen  kann,  der  unter  Umständen  die  durch  den  Fortfall  des  Kalkzusatzes  bei  der 
Reinigung  sowie  die  durch  das  Vermeiden  des  unmittelbaren  Dampf kesselentschlammens  erzielte 
Ersparnis  auszugleichen  vermag. 

6.  Vom  Sicherheitsstandpunkt  aus  erfordert  der  mit  einem  Neckar-Apparat  arbeitende  Kesselbetrieb 
eine  besonders  aufmerksame  und  zuverlässige  Überwachung  des  Wasserstandes,  der  Speisevorrichtungen 
und  der  Schlammrückführung  besonders  dann,  wenn  mehrere  mit  verschiedenem  Überdruck  betriebene 
Kessel  an  einen  Apparat  angeschlossen  sind.  Wird  die  Betriebsführung  diesen  Anforderungen  gerecht 
und  werden  die  Reiniger  und  das  Filter  des  Apparates  sowie  die  Schlammrückleitungen  zur  Vermeidung 
unnötiger  Wärmeverluste  gut  umhüllt  und  sind  die  Schwimmervorrichtungen  so  ausgebildet,  daß  sie 
jederzeit  sicher  wirken,  dann  kann  man  die  Neckar-Apparate  als  einfach  zu  bedienende  sowie  gut 
und  billig  arbeitende  Einrichtungen  zur  Aufbereitung  des  Speisewassers  und  Entschlammung  der 
Dampfkessel  ansprechen. 

Auf  dem   gleichen  Prinzip   der  kontinuierlichen  Schlammrückführung   beruht 

auch  das  Harko -Verfahren  von  H.  Reisert  &  Co.,  Köln-Braunsfeld,  das  in  Abb.  130 

dargestellt  ist.  In  dem  Harko -Verfahren  wird  das  mit  Kalk-Soda  gereinigte  Wasser 

vor  der  Filtration  in  einem  Nachreaktionsbehälter  durch  eine  am  Ablaßstutzen  des 

Kessels  angeschlossene   Leitung  fortlaufend   etwas   Kesselschlammwasser  zugeführt, 

wodurch  die  Nachreaktion   aus  dem  Kessel   in  den  Zwischenbehälter  verlegt  wird. 

Gleichzeitig  wird  der  Alkaliüberschuß  des  Kesselwassers  fortlaufend  nutzbar  gemacht 

und  das  Wasser  auf  weniger  als  1°  nachenthärtet. 
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Das  Permutitverfahren. 

Das  Verfahren  der  Permutit-A.  G.;  Berlin  (s.  Permutit,  Bd.  IX,  17;  Kriegs- 
heim, Permutit  und  seine  Verwendung  zur  Wasserreinigung,  Hyg.  R.  1912,  15,  sowie 
Vogtherr,  Über  Permutite,  Z.  angew.  Ch.  33,  I,  241  [1920]). 

Dieses  seit  seinem  Auftreten  erbittert  angefeindete  Verfahren  hat  im  Laufe  Nder 
Jahre  unbeirrt  seinen  Weg  weiterverfolgt  und  sich  heute  ebenfalls  seinen  Platz  an 
der  Sonne  erworben.  Ein  großer,  nicht  abzusprechender  Vorteil  des  Verfahrens 
beruht  in  der  kalten  Aufbereitung  von  hartem  Wasser  durch  einfache  Filtration 
ohne  Zusätze  und  dauernde  Kontrolle  der  Rohwasserbeschaffenheit.  Der  Verschleiß 
an  Filtermaterial  ist  gering,  der  Regenerationsvorgang  einfach  und  meistens  neben- 
her ohne  besondere  Schulung  durch  das  Bedienungspersonal  auszuführen.  Als 
Nachteile  werden  demgegenüber  von  Ott  (1.  c.)  aufgeführt:  Die  Überführung 
sämtlicher  Härtebildner  in  lösliche  Salze,  wodurch  eine  zunehmende  Konzentrierung 
derselben  im  Kesselwasser  eintritt,  die  Bildung  von  Soda  und  Abspaltung  von 
Kohlendioxyd  im  Kessel,  das  periodische  Abblasen  des  Kesselinhalts  mit  den  damit 
zusammenhängenden  Verlusten. 

Verwendung  alkalischer  Kesselspeisewässer.  Meistens  sind  solche 
Nachteile  theoretischen  Überlegungen  entsprungen  und  durch  praktische  Erfah- 
rungen im  Lauf  der  Jahre  widerlegt.  Es  hatten  sich  ohne  nähere  Begründung- 
sog. Faustregeln  herausgebildet  und  sich  von  Kesselanlage  zu  Kesselanlage,  von 
Betrieb  zu  Betrieb  fortgepflanzt,  um  schließlich  als  feststehende  Norm  auch  von 
den  Dampfkesselüberwachungsstellen  akzeptiert  zu  werden.  So  sollte  die  Konzen- 
tration der  Kessellauge  nicht  mehr  als  1  —  1 1/2  Be.,  der  Sodagehalt  darin  allerhöchstens 
0,1  %  u.  s.  w.  betragen,  weil  im  Betrieb  erfahrungsgemäß  die  Kesselarmaturen 
bei  höherem  Gehalt  undicht  wurden.  Verfasser  konnte  bei  gutgeleiteten  Betrieben 
Kesselwasserkonzentrationen  von  7— 12%  und  darin  Gesamtalkalitäten  von  6 %  fest- 
stellen, ohne  daß  die  geringsten  Störungen  beobachtet  wurden.  Es  handelte  sich  um 
Großwasserraumkessel  von  10—  \2  Atm.  Betriebsdruck,  Dampfsammler  und  Nickel- 
stahlarmaturen. Tatsächlich  hat  es  sich  stets  als  zweckmäßig  erwiesen,  zur  Verhütung 
von  Korrosionen  die  Konzentration  des  Kesselwassers  möglichst  rasch  auf  den 
Schwellenwert  der  darin  gelösten  Salze,  insbesondere  der  Soda,  zu  bringen  und  sie 
ungefähr  auf  dieser  Konzentration  zu  erhalten. 

Basch  (Verdampfungstemperatur  und  Salzgehalt  des  Kesselwassers,  Z.  Dampfk. 
1913,  472)  prüft  den  Zusammenhang  zwischen  Salzgehalt  und  der  dadurch  hervor- 
gerufenen Erhöhung  der  Verdampfungstemperatur  des  Kesselwassers  an  folgendem 
Beispiel  aus  der  Praxis: 

Analyse  des  Erhöhung  der 

Kesselwassers         Verdampfungstemperatur 

Na2S04 0,68  $  0,08° 

NaCl 1,29%  0,23° 

Na2C03      1,00%  0,15° 

NaOH 0,88  #  0,23° 

3,85%  0,69° 

und  kommt  zu  folgendem  Schluß:  „Wenn  das  Kesselwasser  unter  10  Atm.  absolutem 
Druck  nicht  wie  reines  Wasser  bei  180,3°  siedet,  sondern  erst  bei  181°,  so  müssen 
ihm  für  je  1  kg  0,7  W.  E.  mehr  zugeführt  werden.  Ist  20°  die  Einspritztemperatur, 
so  beträgt  der  Gesamtwärmeverbrauch  zur  Dampferzeugung  ohne  jene  Temperatur- 
steigerung 661,5-20  =  641,5  W.E.  Die  berechnete  Steigerung  der  Siedetempe- 
ratur erhöht  somit  den  Wärmeverbrauch  nur  um  0,11%.  Bläst  man  andererseits 
vielleicht  2%  des  eingeführten  Speisewassers  in  Form  von  heißem  Kesselwasser 
ab,   also   von    1  kg  Speisewasser   0,02  kg  Kesselwasser,   so    verliert   man    dadurch 
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<1 81 -20) X 0,02  =  3,22  W.E.  oder  0,5%,   d.  i.  schon   ein   41/2rnal   größerer  Verlust, 
als  die  etwaige  Ersparnis  ausmachen  kann." 

Die  molekulare  Siedepunktserhöhung  des  Wassers  beträgt  0,52°  für  das  in  1  / 
gelöste  Grammolekül  (s.  diesbezüglich  auch  Aufhäuser,  Physik.-chem.  Theorie  des 
Kesselspeisewassers,  Z.  Dampfk.  1911,  156,  157).  Bei  unseren  lückenhaften  Kennt- 
nissen in  bezug  auf  die  chemischen  Vorgänge  im  Dampfkessel  ist  eine  strikte 
Beantwortung  der  Fragen  nach  dem  jeweils  zulässigen  Konzentrationsgrad  der 
Kessellauge  und  ihres  Salzgehaltes  im  voraus  nicht  möglich.  Hier  kann  nur  die 
Beobachtung  und  praktische  Erfahrung  die  nötigen  Anhaltspunkte  geben.  Bei 
Verwendung  alkalischer  Kesselspeisewässer  wäre  in  erster  Linie  zu  berücksichtigen: 
Abdampfrückstand,  Alkalität,  organische  Substanz  und  Kieselsäuregehalt  des  Wassers; 
daneben  Beschaffenheit  des  Kessels,  Zustand  der  Armatur  sowie  Betriebsdruck  der 
Anlage.  Die  Kesselbleche  bleiben  im  allgemeinen  blank;  Fugen  sollen  sachgemäß 
verstemmt  sein,  um  Festsetzen  von  Kessellauge  und  das  Auskrystallisieren  von 
Salzen  zu  vermeiden.  Messingarmaturen  und  minderwertiger  Rotguß  sollen  vermieden 
werden  und  unter  allen  Umständen  mit  selbsttätig  wirkender  Schmiervorrichtung 
versehen  sein.  Dichtungen  und  Packungen  müssen  alkalidicht  und  widerstandsfähig 
sein.  Bei  Bestellung  sollte  man  auf  die  Beschaffenheit  des  Kesselwassers  verweisen; 
das  gleiche  gilt  für  die  Wasserstandsgläser  und  deren  Abdichtung  in  den  Wasser- 
standsköpfen. 

Reine  Sodalösungen  schäumen  nicht,  wohl  aber  bei  Gegenwart  von  organischer 
Substanz,  wenn  solche  unter  Bildung  seifenartiger  Produkte  in  der  Hitze  und  unter 
Druck  zersetzt  werden  kann.  In  erster  Linie  gilt  dies  für  ölhaltige  Maschinen- 
kondensate, die  nicht  nur  vorfiltriert,  sondern  nötigenfalls  restlos  von  Öl  befreit 
werden  müssen. 

Ein  wichtiger,  bislang  nur  wenig  beachteter  Bestandteil  des  Speisewassers 
ist  die  Kieselsäure  (s.  hierüber  A.  Goldberg,  Die  Kieselsäure  im  natürlichen  Wasser, 
in  alkalisch  ausgereinigtem  Kesselspeisewasser  und  im  konz.  Kesselwasser,  Z.  Unters. 
N.  O.  1914,  265  sowie  auch  Z.  D.  I.  1913,  1345). 

«Bei  weichen  natürlichen  Wässern  ist,  auf  den  Trockenrückstand  bezogen,  der 
Kieselsäuregehalt  verhältnismäßig  höher  —  oft  sogar  viel  höher  —  als  bei  harten 
Wässern.  Weiche  Kesselspeisewässer  mit  verhältnismäßig  hohem  Kieselsäuregehalt 
können  dem  Kessel  nicht  nur  gefährlich  werden  durch  Bildung  schwer  benetzbarer 
und  Wärmestauungen  schaffender  Kieselsäure  —  oder  silicatreicher  fester  Abscheidungs- 
produkte,  sondern  durch  Korrosionswirkung  im  Kessel  unter  Druck  und  insbesondere 
bei  höheren  Drucken". 

Über  Kesseldeformationen  infolge  hohen  Kieselsäuregehalts  des  Speisewassers 
berichtet  W.  Thörner,  Ch.  Ztg.  1905,  505.  Die  untersuchten  Kesselsteine  besaßen  eine 
voluminöse,  weiche,  specksteinartige  Beschaffenheit  und  enthielten  durchschnittlich 
39  —  43%  Kieselsäure  neben  28  —  37%  Kalk,  außerdem  geringe  Mengen  Magnesia 
3  —  5%  und  Eisenoxyd-Tonerde  1,5-5,5%.  Der  Kieselsäuregehalt  der  gereinigten 
Wässer  schwankte  zwischen  18  —  24  mg  pro  /.  Die  Kessellauge  enthielt  nach  acht- 
wöchigem  Betrieb  in  der  Hauptsache  pro  /  428  mgSi02,  828,8  mg  Na2SÖ4)  1301,1  mg 
NaCl  neben  geringen  Mengen  Gips,  Magnesia  und  Tonerde.  Es  hat  somit  ein 
regelrechtes  Aussalzen  der  Kieselsäure  durch  Kochsalz  und  Glaubersalz  stattgefunden, 
ähnlich  wie  man  dies  selbst  aus  stark  alkalischen  Wasserglaslösungen  durch  Koch- 
salz, Ammonchlorid  u.  s.  w.  bewirken  kann.  Im  vorliegenden  Falle  war  freies  Alkali 
in  der  Kessellauge  überhaupt  nicht  vorhanden,  ein  Umstand,  der  die  Ausscheidung 
der  Kieselsäure  noch  mehr  begünstigte.  Verfasser  konnte  ähnliche  Beobachtungen 
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bei  einem  Speisewasser  mit  16,5  mg  Kieselsäure  pro  /  und  bei  einem  unter  12  Atm. 
stehenden  Röhrenkessel  machen.  Die  Ausscheidungen  waren  locker,  stellenweise 
8—  \2  cm  dick,  an  Kieselgur  erinnernd,  und  enthielten  bis  60%  Kieselsäure.  Die 
Ausfällungen  hörten  nach  Permutierung  des  Wassers  auf;  vorsichtshalber  wurde 
der  Kesselinhalt  2  mal  wöchentlich  noch  vom  obersten  bis  zum  untersten  Wasser- 
stand abgeblasen. 

Über  das  REiSERTsche  Kalk-Baryt-Reinigungsverfahren  s.  D.  R.  P.  225  251 
und  neuerdings  Anmeldung  R  45452,  Kl.  85  b. 

Das  thermische  Reinigungsverfahren  und  Gasschutz. 

Für  Hochleitungskessel,  speziell  in  Dampfturbinenkraftwerken,  ist  in  den  letzten 
Jahren  vielfach  auch   destilliertes  Wasser  zur  Speisung  mitverwendet  worden.    Das 


Abb.  131.  Verdampfer,   Bauart  Atlas 
der  Atlas-Werke  A.-G.,  Bremen. 


/  Verdampfergehäuse, 

2  Tür  zur  Entfernung  der  Heizschlangen, 

3  Handloch  zur  Reinigung  des  Gehäuses, 

6  Heizschlangen, 

7  Dampfeinlaßkupplungen  für  Heizschlangen, 

8  Entwässerungskupplungen  für  Heizschlangen, 

9  Kapselmutter  zu  7  und  8, 

13  Einlaßventil  für  Heizdampf, 

14  Entwässerungsventil  der  Heizschlangen, 

16  Laugenventil, 

17  Hahn  zum  Salzmesser, 

18  Ausblasehahn, 

21  Sicherheitsventil, 

22  Auslaßventil  für  den  erzeugten  Dampf, 

23  Manometer    für    den    erzeugten    Dampf    im 
Gehäuse, 

24  Hahn  zum  Manometer, 

25  Druckmanometer  für  Heizdampf, 

26  Hahn  zum  Druckmanometer, 

27  Ausleger  zum  Ausschwingen  der  Tür, 

28  Augbolzen  zum  Anschlagen  der  Tür. 


Verdampfen  von  Wasser  ist  aber  eine  kostspielige  Sache  und  hat  nur  dann  Aussicht 
auf  Erfolg,  wenn  die  aufgewendete  Wärme  in  irgendeiner  Weise  wieder  nutzbar 
gemacht  werden  kann.  Dies  geschieht  im  allgemeinen  beim  Verdampfen  von  Zusatz- 
speisewasser in  der  Weise,  daß  man  den  im  Verdampfer  erzeugten  Dampf  durch 
das  Kesselspeisewasser  in  einem  Oberflächen-  oder  Mischvorwärmer  niederschlägt 
oder  aber  unter  Zuhilfenahme  von  Mischdüsen  ihn  direkt  in  das  Speisewasser 
ableitet.  Das  Verdampfen  selbst  kann  bei  Unter-  oder  Überdruck  stattfinden.  Wird 
bei  Unterdruck  gearbeitet,  so  hat  der  erzeugte  Dampf  nur  eine  geringe  Temperatur. 
Die  Abgabe  der  Dampfwärme  an  das  Kesselspeisewasser  muß  in  einem  Oberflächen- 
vorwärmer erfolgen,  der  vom  Kesselspeisewasser  durchflössen  wird.  Da  aber  der 
Unterschied  zwischen  Verdampferdampf  und  dem  aus  dem  Oberflächenvorwärmer 
kommenden  Speisewasser  nicht  sehr  groß  sein  wird,  kann  die  Leistung  einer  bei 
Unterdruck  arbeitenden  Anlage  im  Verhältnis  zur  Gesamtspeisewassermenge  nicht 
groß  sein;  es  werden  unter  Umständen  nicht  alle  Speisewasserverluste  (bei  Turbinen- 
kraftwerken 7  —  8%   der  erzeugten  Dampf  menge)  gedeckt  werden  können. 

Wird  im  Verdampfer  mit  Überdruck  gearbeitet,  so  hat  man  in  der  Bemessung 
der  Verdampferleistung  einen  bedeutend  weiteren  Spielraum  und  kann  bis  zu  15% 
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der  Speisewassermenge  als  Zusatzwasser  durch  die  Verdampfanlage  gewinnen.  Als 
Heizquelle  wird  teils  Frischdampf,  teils  Abdampf  von  0,5  oder  mehr  Atm.  Über- 
druck verwendet.  In  vorbeschriebener  Weise  arbeiten  die  Destillierapparate  der 
Atlas-Werke  A.  G.,  Bremen.  Ein  solcher  Verdampfer  besteht  in  der  Regel  (Abb.  131) 
aus  einem  gußeisernen  Oehäuse,  in  dessen  unterem  Teil  die  Heizfläche  durch  eine 
Anzahl  kupferner  oder  stählerner  Heizschlangen  (letztere  bei  überhitztem  Dampf) 
gebildet  wird.  Die  Heizschlangen  sind  mit  einem  Ende  in  der  auf  der  einen  Seite 
des  Gehäuses  angegossenen  Heizdampfkammer,  mit  dem  anderen  Ende  in  der 
danebenliegenden  Abdampfkammer  mit  besonderen  Kupplungsstücken  befestigt. 
Die  Kupplungen  werden  durch  außenliegende  Kapselmuttern  angezogen  und 
gedichtet.  Die  oberen  Heizschlangen  sind  nämlich  parallel  geschaltet,  erhalten  also 
alle  zugleich  Dampf,  während  die  untere  Schlange  das  Heizdampfkondensat  der 
oberen  abführt.  Der  durch  die  Heizschlangen  strömende  Dampf  erhitzt  das  im 
Gehäuse  befindliche  Wasser  so  stark,  daß  es  verdampft.  Der  erzeugte  Dampf  wird 
nach  dem  Hauptkondensator  oder  einem  Hilfskondensator  abgeleitet,  dort  nieder- 
geschlagen und  so  dem  Kesselspeisewasser  zugeführt  oder  aber,  um  die  Wärme 
nicht  zu  verlieren,  unmittelbar  durch  Mischdüsen  ins  Speisewasser  geleitet.  Im 
Dampfraum  des  Gehäuses  ist  eine  Stoßplatte  eingebaut,  die  ein  Mitreißen  von 
Wasser  nach  dem  Dampfauslaßventil  verhindert. 

Das  Heizdampfkondensat  leitet  man  am  besten  durch  einen  Kondensatkühler  in 
den  Kesselspeisewasserbehälter.  Der  Verdampfer  wird  in  der  Regel  durch  eine  Pumpe 
gespeist,  deren  Fördermenge  regulierbar  sein  muß,  am  zweckmäßigsten  unter  Ein- 
schaltung eines  am  Verdampfer  angebrachten  Speisewasserreglers.  Es  ist  auch 
angängig,  von  einem  Hochbehälter  aus  das  Wasser  in  den  Verdampfer  unter  Druck  ein- 
laufen zu  lassen;  ein  automatischer  Speisewasserregler  ist  dann  unbedingt  zu  empfehlen. 

Um  die  Wirtschaftlichkeit  dieser  Destillieranlagen  möglichst  groß  zu  gestalten, 
werden  mehrere  solcher  Verdampferelemente  hintereinandergeschaltet.  Der  erste 
Verdampfer  wird  mit  Frischdampf  beheizt,  während  die  nächstfolgenden  Elemente 
durch  den  Brüden  des  vorhergehenden  angewärmt  werden.  Der  im  letzten  Ver- 
dampfer gebildete  Dampf  wird  in  einem  besonderen  Kondensator  niedergeschlagen 
und  in  diesem  zum  Vorwärmen  des  zu  verdampfenden  Rohwassers  verwendet.  Die 
Apparate  arbeiten  in  den  einzelnen  Stufen  mit  sehr  geringem  Temperaturgefälle  von 
4—10°.  Pro  /'Destillat  rechnet  man  mit  etwa  50  gm  Heizfläche  und  230  —  275^ 
Frischdampf.  Beispielsweise  rechnet  man  für  1  kg  Frischdampf  von  12—  \5Atm.  bei  etwa 
0,25  Atm.  Mischüberdruck  3,25  /,  bei  0,3  Atm.  Mischüberdruck  2,9  /  und  bei  0,35  Atm. 
2,66  /  Nettodestillat  von  100°  (nach  Ott,  I.e.).  Ob  die  Herstellung  von  lOOgrädigem 
Kesselspeisewasser  auf  diesem  Wege  stets  wirtschaftlich  sein  wird,  mag  im  Hinblick 
auf  eine  möglichst  günstige  Ausnutzung  der  Rauchgasabwärme  dahingestellt  bleiben. 
Jedenfalls  sollte  aber  das  Speisewasser,  schon  um  das  lästige  Schwitzen  der  Rauch- 
gasvorwärmer zu  vermeiden,  mit  40  —  45°  in  diesen  eintreten. 

Bei  dem  Vakuum destillator  der  Permutit  A.  G.,  Berlin  (Josse  &  Gensecke, 
D.  R.  P.  298616,  305381)  wird  zwecks  Herstellung  von  Zusatzwasser  ein  Teil  des 
Turbinenabdampfes  durch  den  Verdampfer  geleitet,  hier  durch  das  zu  verdampfende 
Wasser  niedergeschlagen  und  nach  dem  Hauptkondensator  wieder  abgeleitet. 
Das  verdampfte  Rohwasser  wird,  wie  aus  Abb.  132  ersichtlich,  in  einem  Hilfs- 
kondensator verdichtet  und  aus  diesem  durch  die  Destillatpumpe  abgeführt.  Um 
Steinbildungen  im  Verdampfer  zu  vermeiden,  wird  ungefähr  das  5fache  der  zu 
verdampfenden  Wassermenge  durch  ihn  geschickt.  Das  zur  Erzeugung  des  Destillats 
erforderliche  Temperaturgefälle  zwischen  Vor-  und  Hauptkondensator  wird   durch' 
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das  diesen  in  kälterem  Zustande  als  den  Hauptkondensator  durchfließende  Kühl- 
wasser hervorgerufen.  Eine  Dampfstrahlpumpe  dient  zur  Entlüftung  des  Vorkon- 
densators und  drückt  das  Dampf-Luft-Gemisch  in  den  Hauptkondensator.  Für  die 
Erzeugung  von  3,65  cbm  Destillat  pro  Stunde  ist  eine  Verdampferfläche  von  105  qm 


Abb.  132.  Vakuumdestillator  der  Permutit  A.-G.,  Berlin. 

und  eine  Vorkondensatorfläche  von  207  qm  erforderlich  (s.  diesbezüglich  Josse,  Neue 

Abwärmeverwertung  bei  Dampfturbinen,  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Turbinen wesen  1919,  Heft  7). 

Der   Platten kocher  der  Maschinenbau   A.  G.   Balcke,   Bochum,    ist   aus 

Abb.  133  ersichtlich.  Das  Rohwasser  tritt  unmittelbar  mit  dem  Heizdampf  ein,  wird 

pi.nenei.m«i  o«  im   vorderen  Kocherteil   plötzlich  auf 

Steinansalt  * 

100°  erhitzt  und  zwangläufig  durch 
die  Plattenelemente  geführt.  An  diesen 
setzen  sich  die  Steinbildner  fest, während 
die  beigemengten  organischenTeile  sich 
als  Schlamm  in  dem  Trichter  ansammeln 
und  dort  abgelassen  werden  können. 
Die  Temperatur  wird  durch  das  Dunst- 
abzugsventil eingestellt.  Die  Platten- 
elemente sind  zu  Bündeln  vereinigt 
und  leicht  herausnehmbar.  Der  Stein 
läßt  sich  sehr  leicht  durch  Abklopfen 
entfernen.  Infolge  der  elastisch  gefaßten 
Plattenelemente  springt  der  Stein  beim 
Anklopfen  in  großen  Platten  ab.  Das 
herausgezogene  Plattenelement  (in  der  Abbildung  rechts)  zeigt  den  keulenartig  ab- 
gesetzten Stein;  besonders  stark  sind  die  Ansätze  an  den  gebogenen  oberen  Platten- 
enden. Die  Kocher  werden  so  groß  ausgebildet,  daß  eine  Reinigung  der  Platten  nur 
in  Zeiträumen  von  3  — 4  Monaten  zu  erfolgen  hat,  wobei  der  Kesselstein  auf  15  —  30  mm 
Stärke  anwachsen  kann,  ohne  die  Funktion  des  Reinigers  zu  beeinträchtigen.  Die  Kocher 
sind  noch  mit  Temperaturreglern  ausgestattet,  die  ganz  automatisch  stets  die  gleiche 
Kochtemperatur  halten.  Bei  sinkender  Temperatur  läßt  der  Regler  selbsttätig  Frisch- 
dampf nachströmen  und  schließt  bei  richtiger  Temperatur  die  Hilfsdampfleitung  ab. 


Druckwasseranschluß 


Schlammabiafl 

Abb.  133.  Plattenkocher  der  Maschinenbau  A.-Q. 
Balcke.  Bochum. 
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Zur  Beseitigung  der  bleibenden  Härte  wird  dem  Wasser  aus  besonderen 
Dosierungsapparaten  Soda  oder  Natronlauge  zugesetzt,  in  den  Plattenkochern  auf 
100  —  102°  erhitzt,  entgast  und  hierauf  in  die  unter  Gasschutz  stehenden  Speise- 
wasserbehälter, die  im  unteren  Teil  als  Schlammabsitzbecken  konisch  ausgebaut 
sind,  übergeführt  (s.  Näheres  Vortrag  von  R.  Klein,  Neuzeitliche  Einrichtungen  zur 
Erzeugung  von  Kesselspeisewasser,  gehalten  für  die  Wärmestelle  des  Vereins  deutscher 
Eisenhütten-Leute  in  Hindenburg,  Oberschlesien). 

Über  vergleichende  Kostenberechnung  der  Speisewasserreinigung  bei  den 
verschiedenen  Verfahren  s.  M.  Ott  (1.  c). 


Entgasung  des  Wassers. 

Auf  die  Notwendigkeit  der  Entgasung  wurde  bereits  auf  S.  558  und  563  hingewiesen. 

Der  Sauerstoffentziehungsapparat  der  Franz  Seiffert  &  Co.  A.  G., 
Berlin  (Abb.  134),  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  Rohrbündel,  worin  in 
besonderen  Metallschläuchen 
leicht  oxydierbares  Material 
untergebracht  ist.  Durch  diese 
gefüllten  Rohre  bewegt  sich 
das  zu  entgasende  Speisewasser 
mit  so  hoher  Geschwindig- 
keit, daß  ein  Verbacken  der 
Durchgangsquerschnitte  aus- 
geschlossen ist.  Trotz  der 
großen  Durchgangsgeschwin- 
digkeit wird  eine  völlige  Ent- 
fernung des  Sauerstoffs  erzielt, 
weil  während  der  Berührung 
des  Wassers  mit  dem  Oxyda- 
tionsmaterial ersteres  von 
außen  her  durch  Ab-  oder 
Frischdampfzuführung  so  weit 
erwärmt  wird,  daß  alle  sonst 
auf  dem  Wege  zum  Kessel  frei- 
werdenden Gase  (Sauerstoff 
und  Kohlendioxyd)  schon  im 
Apparat  abgespalten  und  hier 
unschädlich  gebunden  werden. 
Durch  die  Regulierung  der 
Erwärmung  hat  man  es  in  der 
Hand,  die  Entgasung  bis  auf 
jeden  gewünschten  Grad  zu 
erhöhen.  Zur  Entfernung  des 
freigewordenen  Stickstoffs  und 
zur  Erhöhung  des  Nutzeffekts 
des  Kondensators  werden  die  Apparate  mit  mechanischen  Entlüftern  ausgestattet. 
Auf  diese  Weise  ist  es  möglich,  Kondensat  mit  Zusatz  von  chemisch  gereinigtem 
oder  destilliertem  Wasser  ohne  Rücksichtnahme  auf  Berührung  mit  der  atmosphärischen 
Luft  zur  Speisung  von  Kesseln  zu  benutzen. 


Abb.  134. 
Sauerstoffentziehungsapparat  der  F.  Seiffert  A.-Q.,  Berlin. 
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Abb.  135.  Apparat  zur  Wasserentgasung  der 
Maschinenbau  A.-G.  Balcke,   Bochum. 


Der  Wirbelstromentgaser  der  Deutschen  Sanitätswerke  G.  m.  b.  H., 
Frankfurt  a.  M.,  arbeitet  unter  Vakuum,  wird  in  die  Saugleitung  der  Förderpumpe 
eingebaut  und  besteht  aus  den  sog.  Wirbelröhren,  durch  die  das  Wasser  in  Wirbel- 
form hindurchgesaugt  wird.  Die  Rohre  stehen  unter  dem  Vakuum  einer  Luftpumpe, 
die  das  Wasser  entlüftet  und  die  Gase  aus  dem  Fallrohr  absaugt,  in  welches  das 
gasfreie  Wasser  schließlich  hinunterfällt,  um  von  hier  aus  durch  die  Wasserpumpe 
abgeführt  zu  werden.  Für  bessere  Verteilung  des  Wassers  in  den  Wirbelrohren  wird 
mit  diesem  zugleich  etwas  Luft  angesaugt,  die  oben  aus  dem  Fallrohr  zugleich 
mit  den  sonst  noch  ausgeschiedenen  Gasen  durch  die  Luftpumpe  abgenommen  wird. 

Die  kalte  Entgasung  der 
Maschinenbau  A.  G.  Balcke,  Bochum, 
beruht  auf  dem  Prinzip,  das  zu  entgasende 
Wasser,  zweckmäßig  zerteilt,  in  einen 
Vakuumraum  einzuführen.  In  Abb.  135 
ist  eine  derartige  Anlage  direkt  mit  dem 
Kondensator  K  gekuppelt.  Das  Roh- 
wasser W  tritt  durch  ein  Feinfilter  in 
den  Entgaser  E  ein,  der  unter  Konden- 
satorspannung steht.  Die  Gase  werden 
durch  das  hohe  Spannungsgefälle  frei  und 
durch  die  Kondensatorluftpumpe  L  abge- 
saugt. Der  Wasseraustritt  erfolgt  bei  WA. 
Bei  der  warmen  Entgasung 
(Abb.  136)  wird  das  zu  entgasende  Wasser 
dem  Entgaser  durch  eine  Rohrleitung  mit  Schwimmregler  zugeführt  und  in  der  ersten 
Kammer  durch  eine  Brause  mittels  Abdampf  oder  Abwärme  auf  Kochtemperatur 
erwärmt.  Von  hier  fließt  es  durch  die  hintereinanderliegenden  Entgasungskammern, 
indem  es  an  den  zahlreichen,  der  Wasserart  entsprechend  angeordneten  Leit-  und 
Scheidewänden  entlang  streifen  muß.  Diese  verändern  fortlaufend  die  Durchfluß- 
öffnungen auf  dem  Wege  bis  zur  letzten  Kammer  und  geben  somit  dem  Wasser  immer 
wechselnde  Geschwindigkeiten  und  damit  neuen  Anstoß  zur  Ausscheidung  der 
gelösten  Gasbläschen.  Die  letzteren  setzen  sich  zum  Teil  an  die  Platten  und  wirken 
korrodierend,  indem  sie  ihren  Gehalt  an  Sauerstoff  verlieren.  Die  schwimmenden 
Gasbläschen  gelangen  allmählich  an  die  Oberfläche  und  zerplatzen  hier.  Die  Gase 
werden  aus  den  Ablaßstutzen  der  Gaskammern  entweder  mit  einem  Ejektor  abgesaugt 
oder  durch  die  Kochschwaden  selbsttätig  ins  Freie  abgeführt.  Neben  der  Entgasung 
findet  auch  gleichzeitig  eine  teilweise  Enthärtung  statt,  indem  durch  den  Kochprozeß 
ein  Teil  der  Bicarbonate  ausgefällt  wird.  Der  Schlamm  sammelt  sich  in  den  Trichtern 
unterhalb  des  Kochraumes  an  und  kann  von  dort  durch   Umstellen   eines   Hahnes 

abgelassen  werden. 

Gasschutzanlagen. 

Ein  solches  hochwertiges  Kesselspeisewasser  hat  aber  die  Eigenschaft,  die 
atmosphärischen  Gase,  u.  zw.  insbesondere  Sauerstoff,  sehr  begierig  aus  der  Luft 
aufzunehmen.  Kann  deshalb  das  Wasser  aus  irgendwelchen  Gründen  nicht  sofort 
in  die  Kessel  gespeist,  sondern  muß  es  einem  Vorratsbehälter  zugeführt  werden, 
so  ist  es  vor  der  Aufnahme  von  atmosphärischen  Gasen  zu  schützen.  Diese  Aufgabe 
erfüllt  die  BALCKE-Gasschutzanlage  (Abb.  136). 

Eine  Gasschutzanlage  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  Kesselspeisewasser- 
behälter besonderer  Konstruktion,  welcher  mit  dem  Dampfpolster  und  dem  Oxydations- 
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filter  sowie  dem  selbsttätig  arbeitenden  Sicherheitsabzugsventil  versehen  ist.  Bei  der 
dargestellten  Anlage  fließt  das  nach  dem  warmen  Verfahren  entgaste  Wasser  dem 
unter  Gasschutz  stehenden  Speisewasserbehälter  zu,  um  von  hier  aus  mit  Gefälle 
nach  der  Speisepumpe  zu 
gelangen.  Der  Behälter  ist 
luftdicht  verschlossen,  und 
über  dem  Wasserspiegel 
lagert  ein  Dampf  polster  oder 
ein  Stickstoffpolster.  Beide 
Polster  stehen  unter  einem 
Druck  von  nur  wenigen  cm 
Wassersäule  und  verfolgen 
den  Zweck,  den  Luftzutritt 
von  außen  zu  verhindern. 
Bei  sinkendem  Wasser- 
spiegel folgt  das  Schutz- 
polsterdurch  Expansion  und 
durch  Nachströmen  neuen 
Dampfes  oder  Stickstoffs. 
Bei  steigendem  Wasser- 
spiegel entweicht  der  über- 
schüssige Polsterstoff  aus 
einem  Überdruckventil  selb- 
ständig ins  Freie.  Als  Sicher- 
heitsorgan gegen  Unter- 
druck ist  der  Behälter  noch 
mit  einem  Oxydationsfilter 
versehen,     welches    durch 

ein  selbsttätig  wirkendes  Unterdruckventil  vom  Behälterinnern  getrennt  ist.  Bei 
Versagen  des  Schutzpolsters  oder  bei  plötzlich  stark  abfallendem  Wasserspiegel  im 
Benälter    kann    möglicherweise    ein    Unterdruck    im    Gasschutzbehälter    entstehen, 

wodurch  dieser  leicht 
ernstlich  beschädigt  wer- 
den könnte.  Das  Unter- 
druckventil öffnet  sich  in 
solchen  Fällen  selbsttätig 
und  läßt  nun  durch  das 
Oxydationsfilter  atmo- 
sphärische Luft  in  den 
Behälter  eintreten.  Diese 
eintretende  Luft  wird 
aber  beim  Durchfluß 
durch  das  Filter  von  Sauerstoff  und  Kohlendioxyd  befreit,  so  daß  nur  neutrale 
Luft  mit  dem  gasfreien  Speisewasser  in  Berührung  kommt. 

Das  einfachste  wäre,  das  Kondensat  mittels  der  Kondensatpumpe  direkt  in  die 
Kessel  zu  speisen.  Da  aber  ersteres  in  den  meisten  Fällen  durch  Zusatzwasser  ergänzt 
werden  muß  und  dieses  ebenfalls  gasfrei  in  die  Kessel  gelangen  soll,  so  sind  von 
der  Balcke  A.  G.  hierzu  besondere  Vorrichtungen  getroffen  worden.  Abb.  137  zeigt 
eine  solche  Anordnung.  In  einem  besonderen,  unter  Vakuum  stehenden  Mischgefäß 
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Abb.   136.     Kesselspeisewasser-Entgasungsanlage    mit    Gasschutz- 
einrichtung für  den  Speisewasserbehälter  (warmes  Verfahren)  der 
Maschinenbau  A.-G.  Balcke,  Bochum. 
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Abb.  137. 
Apparat  zur  Behandlung  gasfreien  Wassers  beim  Kesselspeisen. 
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trifft  Kondensat  mit  gasfreiem  Zusatzwasser  aus  dem  unter  Gasschutz  stehenden 
Speisewasserbehälter  zusammen  und  wird  von  hier  aus  durch  die  Speisepumpe  in 
die  Kessel  gedrückt.  Das  Zusatzwasser  wird,  falls  es  nicht  schon  vorgereinigt  ist,, 
im  Plattenkocher  u.  s.  w.  gereinigt  und  gasfrei  gemacht. 

Abb.  138  endlich  zeigt  eine  Anordnung,  bei  der  vorgereinigtes,  aber  nicht 
entgastes  Wasser  in  einem  unter  dem  Vakuum  des  Kondensators  stehenden  Entgaser 
entgast  wird.  Die  Gase  werden  durch  die  Dampfstrahlpumpe  aus  dem  Kondensator 
abgeleitet,    der   von   der  Pumpe   benötigte    Dampf   im   Wärmeaustauscher   nieder- 


Oxydationsfilter 


Dampfstrahlpumpe 


Abb.  138.  Apparat  zur  Entgasung  von  Kesselspeisewasser  nach  Maschinenbau  A.-Q.  Balcke,  Bochum. 

geschlagen.  Die  Kondensatpumpe  fördert  das  entgaste  Wasser  nebst  Kondensat 
nach  dem  Mischgefäß,  von  wo  es  die  Speisepumpe  aufnimmt  und  gasfrei  in  die 
Kessel  drückt. 

Analyse  (vgl.  Klut,  Untersuchung  des  Wassers  an  Ort  und  Stelle,  3.  Aufl.,  Berlin  1916). 
Zur  Entnahme  sind  vollkommen  reine,  mit  dem  zu  untersuchenden  Wasser  wiederholt  (mindestens- 
3mal)  vorgespülte  Glasflaschen  zu  verwenden,  möglichst  solche  mit  Glasstopfen.  In  Ermangelung 
von  Glasstopfen  sind  die  Flaschen  mit  neuen  Korken  zu  verschließen.  An  dem  zur  Probeentnahme 
dienenden  Zapfhahn  bringt  man  einen  etwa  '/2  m  langen,  nur  für  diesen  Zweck  zu  verwendenden 
Gummischlauch  an  und  läßt  zunächst  mindestens  20  Minuten  lang  das  Wasser  ablaufen.  Hierauf 
füllt  man  die  Flasche,  ohne  vorher  die  Stellung  des  Zapfhahns  zu  verändern,  durch  Einführung 
des  Schlauches  bis  auf  ihren  Boden  und  läßt  nunmehr  noch  so  lange  weiter  laufen,  bis  der 
Inhalt  der  Flasche  durch  Überlaufen  sich  mindestens  3mal  erneuert  hat.  Nach  vorsichtigem  Entfernen 
des  Schlauches  setzt  man  nunmehr  den  Stopfen  auf  die  bis  an  den  Hals  gefüllte  Flasche,  u.  zw. 
möglichst  derart,  daß  zwischen  Stopfen  und  Flüssigkeit  keine  Luftblase  zurückbleibt.  Bei  Probeent- 
nahme im  Winter  dürfen  die  Flaschen  allerdings  nicht  vollständig  gefüllt  werden,  da  sie  sonst  bei 
ev.  Gefrieren  des  Wassers  leicht  zerspringen  können. 


Prüfungsvorschriften. 

I.  Bestimmung  des  Geruchs. 

Zur  Ermittlung,  ob  ein  Wasser  riechende  Bestandteile  aufweist,  prüfe  man  den  Geruch  zuerst 
an. der  frischgeschöpften  —  im  Winter  bei  Zimmertemperatur  — ,  darauf  an  der  auf  40-50°  erwärmten 
Probe;  bei  der  letzteren  Temperatur  läßt  sich  das  Glasgefäß  gerade  noch  in  der  Hand  halten.  Man 
verwendet  mindestens  200  ccm.  « 
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Um  an  schwefelwasserstoffhaltigen  Wässern  Nebengerüche  zu  ermitteln,  ist  es  erforderlich,  den 
Schwefelwasserstoff  durch  Schütteln  der  Probe  mit  einigen  Tropfen  10 %iger  Kupfersulfatlösung  oder 
durch  Schütteln  mit  einer  kleinen  Menge  Cadmiumcarbonat  zu  entfernen.  _  Am  deutlichsten  ist  ein 
etwaiger  Geruch  des  Wassers  in  der  Wärme  beim  Umschütteln  zu  bemerken.  Überhaupt  ist  bei  erhöhter 
Temperatur  diese  Prüfung  des  Wassers  ganz  erheblich  schärfer  als  in  der  Kälte.  Als  Bezeichnung  der 
häufiger  auftretenden  Gerüche  des  Wassers  wären  zu  nennen:  dumpfig,  erdig,  modrig,  faulig  u.  s.  w. 

II.  Bestimmung  des  Geschmacks. 

Die  Geschmacksprüfung  ist  am  besten  bei  einer  Wassertemperatur  von  10—12°  vorzunehmen. 
Soll  auf  die  Geschmacksprüfung  eines  Wassers  ein  besonderes  Gewicht  gelegt  werden,  so  erwärme 
man  es  noch  auf  25-35°.   Hierdurch   tritt  der  Geschmack  wesentlich   schärfer  hervor  (Klut,  S.  20). 

III.  Bestimmung  der  Klarheit,  Durchsichtigkeit  und  Farbe. 

Zur  Bestimmung  der  Klarheit  und  Durchsichtigkeit  gibt  man  das  Wasser  in  einen  etwa  30  mm 
weiten  und  35  —  30  cm  hohen  farblosen  Glaszylinder  mit  ebenem  Boden  (s.  Eisenbestimmung).  Hierbei 
läßt  sich  eine  Trübung  des  Wassers  leicht  feststellen,  besonders  im  auffallenden  Licht  gegen  dunklen 
Hintergrund.  Als  Grade  der  Klarheit  —  durch  den  auch  die  Durchsichtigkeit  mit  ausgedrückt  wird  — 
wählt  man  zweckmäßig  folgende  Bezeichnungen:  klar,  schwach  opalisierend,  schwach  trübe,  trübe 
und  stark  trübe. 

Die  ungelösten  Bestandteile,  die  sich  bei  vorherigem  Stehen  des  Wassers  zum  größten  T*eil  als 
Bodensatz  abscheiden,  werden  nach  ihrer  Menge  (Spuren,  gering,  mäßig,  viel)  und  ihrer  Farbe 
(grau,  rostrot  u.  s.  w.)  bestimmt,  soweit  dies  mit  bloßem  Auge  möglich  ist.  In  demselben  Zylinder 
bestimmt  man  auch  die  Farbe  des  Wassers,  u.  zw.  gegebenenfalls  im  unfiltrierten  und  im  filtrierten 
Zustande.  Die  Beobachtung  der  Wassersäule  geschieht  am  besten  von  obenher  über  einer  dem  freien 
Tageslicht  ausgesetzten  weißen  Unterlage  (Porzellan-  oder  Milchglasplatte).  Zum  Vergleich  kann  man 
sich  eines  gleichgroßen,  mit  destilliertem  Wasser  gefüllten  Zylinders  bedienen. 

IV.  Bestimmung  der  Reaktion. 

a)  Gegen  Lackmus.  Ein  kleines  Pörzellanschälchen,  das  zweckmäßig  vorher  mit  dem 
zu  prüfenden  Wasser  mehrmals  ausgespült  wird,  füllt  man  mit  dem  frisch  entnommenen  Wasser. 
Ein  roter  und  ein  blauer  Streifen  empfindlichen  Lackmuspapiers  werden  bis  etwa  zur  Hälfte  in 
der  Weise  hineingelegt,  daß  beide  einander  nicht  berühren.  Nach  etwa  5— 10  Minuten  prüft  man,  ob 
eine  Verschiedenheit  der  Färbung  an  den  Streifen  eingetreten  ist.  Man  muß  diese  Zeit  ziemlich 
genau    innehalten,    weil    die    Mehrzahl    der   Wässer    gegen    Lackmus   anfangs    neutral    reagiert    und 

ilrst  nach  und  nach  die  im  Wasser  gelöst  enthaltenen  Substanzen  auf  den  Indikator  einwirken.  Wird 
der  rote  Streifen  mehr  oder  weniger  stark  gebläut,  so  ist  die  Reaktion  schwach  bis  deutlich  alkalisch, 
bedingt  durch  den  Calcium-  und  Magnesiumbicarbonatgehalt.  Wird  rotes  Lackmuspapier  gebläut  und 
blaues  gerötet,  was  zuweilen  stattfindet,  so  spricht  man  von  amphoterer  Reaktion. 

b)  Gegen  Rosolsäure.  Von  der  als  Reagens  zu  verwendenden  Rosolsäure  wird  1  g  in  100 cm 
Alkohol  von  90  Vol.-%  gelöst.  Die  erhaltene  klare,  orangegelbe  Lösung  neutralisiert  man  durch 
tropfenweisen  Zusatz  von  klarem  Barytwasser  bis  zur  eben  eintretenden  rötlichen  Färbung.  Das  Reagens 
ist,  vor  Licht-  und  Luftzutritt  möglichst  geschützt,  gut  haltbar.  Zur  Anstellung  der  Reaktion  versetzt 
man  in  einem  Glaskölbchen,  welches  50-100  ccm  des  betreffenden  Wassers  enthält  und  auf  einer 
weißen  Unterlage  steht,  die  Probe  tropfenweise  unter  vorsichtigem  Umschwenken  mit  Rosolsäure- 
lösung.  Ist  freie  Kohlensäure  vorhanden,  so  geht  der  Farbton  je  nach  Menge  der  Säure  über  Orange 
in  Gelb  über.  Huminhaltige  oder  gefärbte  Wässer  eignen  sich  zur  Anstellung  der  Reaktion  nicht. 
Enthält  das  Wasser  keine  oder  nur  wenig  freie  Kohlensäure,  nebenbei  Bicarbonate  oder  Carbonate, 
wie  man  es  bei  weichen  Wässern  findet,  so  wird  die  Flüssigkeit  violettrot. 

c)  Gegen  Phenolphthalein.  Neutrale  oder  saure  Wässer  verändern  ihre  Färbung  bei  Zugabe 
von  alkoholischer  Phenolphthaleinlösung  (1 :  100)  nicht,  während  alkalische  Wässer,  d.  h.  solche,  die  ent- 
weder freies  Ätzalkali,  Soda  oder  Magnesiumcarbonat  enthalten,  sich  auf  Zusatz  von  Phenolphthalein 
rosa,  bzw.  rot  färben. 

d)  Gegen  Methylorange.  Neutrale,  kohlensaure  oder  alkalische  Wässer  werden  auf  Zugabe 
von  1-2  Tropfen  des  Indikators  (1 :  1000)  gelb  gefärbt,  während  Spuren  von  Mineralsäure  Rosafärbung 
hervorrufen.  Die  Probe  ist  sehr  empfindlich  und  bei  Grubenwässern  (Oberschlesien)  stets  vorzunehmen. 
Solche  Wässer  besitzen  keine  temporäre  Härte. 

V.  Temporäre  Härte. 

Die  temporäre,  vorübergehende  oder  Carbonathärte  wird  in  folgender  Weise  ermittelt:  100 ccm 
des  zu  untersuchenden  Wassers  werden  in  einer  entsprechend  großen,  weißen  Porzellanschale  mit 
2  Tropfen  Methylorangelösung  versetzt  und  in  der  Kälte  unter  Umrühren  mit  einem  Glasstab  mit  «/^-Salz- 
säure bis  zum  Farbenumschlag  (Gelb  in  Orange)  versetzt.  Die  hierbei  verbrauchten  ccm  «,  „-Salzsäure, 
mit  2,8  multipliziert,  ergeben  die  mg  CaO  pro  100  cctn  Wasser  oder  die  Grade  temporärer  Härte. 
Umgekehrt  kann  man  aus  den  deutschen  Härtegraden  durch  Dividieren  mit  dem  Faktor  2,8  die 
für  100  ccm  Wasser  zur  Titration  verbrauchten  ccm  "/,  „-Salzsäure  berechnen.  Die  Differenz  zwischen 
der  so  ermittelten  Carbonathärte  und  der  Gesamthärte  bildet  die  bleibende  oder  Mineralsäurehärte. 
Wird  bei  der  Bestimmung  die  Carbonathärte  höher  gefunden  als  die  Gesamthärte,  so  weist  dies  auf 
einen  Alkalibicarbonatgehalt  des  Wassers  hin.   Es  wird   zweckmäßiger  Weise   die  Alka li n i tat  eines 
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Wassers   angegeben   in  ccm  verbrauchter  «/10-Säure   pro  100  ccm  Wasser,   titriert   bei  Gegenwart  von 
Methylorange,  die  Azidität  in  ccm  verbrauchter  «/10-Lauge. 

Das  gebundene  Kohlendioxyd  =  Hälfte  des  Bicarbonatkohlendioxyds  findet  man  durch 
Multiplikation  der  pro  1  /  Wasser  verbrauchten  ccm  «/10-Säure  mit  dem  Faktor  2,2,  oder  durch 
Multiplikation  der  temp.  Härte  mit  7,86. 

VI.  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  (nach  Tillmans). 

Bleibt  das  Wasser  auf  Zusatz  von  Phenolphthalein  farblos,  so  ist  es  entweder  neutral  oder 
durch  Gegenwart  von  Kohlendioxyd  oder  Mineralsäure  sauer.  Zur  Bestimmung  des  freien  Kohlen- 
dioxyds werden  200  ccm  Wasser  vorsichtig  und  ohne  Verspritzen  in  den  reinen  Glaskolben  abgehebert, 
0,5  ccm  Phenolphthaleinlösung  (1:1000)  zugefügt  und  hierauf  mit  «/10-Lauge  in  kleinen  Portionen  bis 
zur  deutlichen  und  mindestens  3  Minuten  bestehenden  Rosafärbung  versetzt  (Kolben  auf  weißer  Unter- 
lage). Durch  Multiplikation  der  verbrauchten  Lauge  mit  22  erhält  man  die  mg\l  an  Kohlendioxyd. 
Wässer  mit  mehr  als  10°  Carbonathärte  müssen  vor  der  Bestimmung  mit  neutralem,  destilliertem 
Wasser  auf  10  bzw.  weniger  Grade  Carbonathärte  in  vorsichtiger  Weise  verdünnt  werden.  Betreffs 
Herstellung  des  neutralen  Wassers  s.  VII.  Wässer,  die  freie  Mineralsäure  (Salzsäure,  Schwefelsäure, 
Salpetersäure  u.  s.  w.)  enthalten,  besitzen  keine  Carbonathärte  und  zeigen  auch  nach  längerem  Ein- 
dampfen in  der  Platinschale  saure  Reaktion,  während  Kohlendioxyd  sich  beim  Kochen  verflüchtigen  würde. 

Agressive  Kohlensäure.  Nach  Tillmans  (s.  Ges.  lag.  1912,  669)  benötigt  jedes  bicarbonat- 
haltige  Wasser  zur  Lösung  der  Bicarbonate  einen  bestimmten  Gehalt  an  freier  Kohlensäure,  die  kohlen- 
saures Calcium  nicht  weiter  zu  lösen  vermag.  Darüber  hinaus  im  Wasser  enthaltene  Kohlensäuremengen 
wirken  auf  Mörtel,  Blei,  Eisen  u.  s.  w.,  lösend.  Zur  Feststellung  dieser  agressiven  Anteile  genügt  es 
die  dem  jeweiligen  Bicarbonatgehalt  entsprechende  Menge  freien  Kohlendioxyds  aus  nachstehender  Tabelle 
zu  entnehmen;  jeder  im  Wasser  darüber  hinaus  ermittelte  Überschuß  stellt  „agressive  Kohlensäure"  dar. 

Es  erfordern  zur  Lösung: 

Bicarbonathärte  CO2  pro  /  Bicarbonathärte  CO2  pro  /  Bicarbonathärte  CO2  pro 


1,26° 

0,00  mg                  10,08° 

11,5  mg 

18,9° 

93,5  mg 

2,52° 

0,5 

11,34° 

17,2   „ 

20,16° 

112,5    „ 

3,78° 

1,0 

12,6° 

25,0   „ 

21,42° 

132,9    „ 

5,04° 

1,75 

13,86° 

35,0   „ 

22,68° 

154,5   „ 

6,3° 

3,0 

15,12° 

47,0   „ 

23,94° 

176,6    „ 

7,36° 

4,8 

16,38° 

61,0   „ 

25,2° 

199,5    . 

8,82° 

7,5 

17,64° 

76,4   „ 

Enthalten  bicarbonathaltige  Wässer  die  vorerwähnten  Mengen  freien  Kohlendioxyds  nicht,  dann 
scheidet  sich  je  nach  dem  Gehalt  an  Bicarbonaten  beim  Stehen  kohlensaures  Calcium  krystallinisch  aus. 

VII.  Bestimmung  der  Härte  (Gesamthärte). 

1.  V20  normale,  glycerin-alkoholische  Kaliumpalmitatlösung  nach  Blacher.  Diese  soll  klar  und 
nicht  ausgeflockt  sein.  Vor  dem  Gebrauch  ist  die  Lösung  umzuschüttein. 

2.  Destilliertes  und  bei  Gegenwart  von  Phenolphthalein  neutralisiertes  Wasser.  Zu  1  /  destilliertem 
Wasser  gibt  man  3  Tropfen  Phenolphthaleinlösung  (1 :  100)  und  hierauf  tropfenweise  «/10-Kalilauge  bis 
zur  bleibenden  schwachen  Rosafärbung. 

100  ccm  des  ev.  filtrierten  Wassers  werden  in  dem  graduierten  Mischzylinder  mit  20  Tropfen 
Phenolphthaleinlösung  (1 :  100)  versetzt,  hierauf  tropfenweise  unter  Umschwenken  mit  "/]0-Lauge  bis  zur 
Rosafärbung  abgestumpft,  diese  mit  1  Tropfen  «/10-Salzsäureweggenommen  und  nunmehr  kubikzentimeter- 
weise die  Palmitatlösung  unter  Umschwenken  zugesetzt.  Die  Lösung  verfärbt  sich,  wird  erst  opalisierend, 
dann  milchig,  je  nach  dem  Härtegrad,  um  gegen  Schluß  der  Reaktion  einen  bläulich-violetten  Ton 
anzunehmen.  Man  setzt  nun  '/,0-kubikzentimeterweise  weiter  Seifenlösung  zu,  bis  die  Lösung  rosarot 
erscheint.  In  den  meisten  Fällen  tritt  in  diesem  Augenblick  —  aber  nicht  immer  —  beim  Schütteln 
auch  mehr  oder  minder  starke,  also  noch  nicht  haltbare  Schaumbildung  auf,  ein  Beweis,  daß  die 
Reaktion  zu  Ende  ist.  Die  verbrauchten  ccm  Seifenlösung,  mit  1,4  multipliziert,  ergeben  die  deutschen 
Gesamthärtegrade. 

VIII.  Kalk-  und  Magnesiabestimmung. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kalkes  versetzt  man  100  ccm  des  ev.  blank  filtrierten 
Wassers  mit  2  ccm  lO^iger  Essigsäure  und  einer  kleinen  Messerspitze  Ammoniumchlorid,  erhitzt 
bis  zum  schwachen  Sieden  und  fällt  durch  Zugabe  von  etwa  15  ccm  4/oiger  heißer  Ammonoxalat- 
lösung  den  Kalk  des  Wassers  in  der  Hitze  als  Calciumoxalat  aus.  Man  erwärmt  über  kleiner  Flamme 
weiter,  bis  sich  der  Niederschlag  zusammenballt,  krystallinisch  geworden  ist  und  sich  zu  Boden  gesetzt 
hat,  wobei  die  überstehende  Flüssigkeit  sich  leicht  und  rasch  klärt.  Sollte  dies  nicht  der  Fall  sein, 
so  läßt  man  je  nach  Bedarf  das  Becherglas  1—2  Stunden  auf  dem  siedenden  Wasserbade  stehen, 
filtriert  sorgfältig  den  Oxalatniederschlag  auf  einem  quantitativen  Filter  ab  und  wäscht  mit  heißem 
destillierten  Wasser  nach,  bis  im  Filtrat  nach  Zugabe  von  etwas  Chlorcalciumlösung  keine  Oxalsäure 
mehr  nachzuweisen  ist.  Das  Filtter  wird  nun  über  einem  400  ccm  fassenden  Becherglas  vorsichtig 
mit  einem  spitzen  Glasstab  durchstoßen  und  mit  15  —  20  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Tl.  konz. 
Schwefelsäure  und  2  Tl.  Wasser)  Übergossen.  Hierbei  löst  sich  der  Niederschlag  von  oxalsaurem  Calcium 
auf;  das  Filter  wird  mit  etwa  200  ccm  heißem  Wasser  gründlich  nachgewaschen,  die  Flüssigkeit  auf  etwa 
.60-70°  erhitzt  und  der  heißen   Lösung  in   kleinen   Portionen   "/I0-Kaliumpermanganatlösung  unter 
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Rühren  bis  zur  bleibenden  schwachen  Rosafärbung  zugegeben.  Die  verbrauchten  ccm  Permanganat- 
lösung,  mit  28  multipliziert,  ergeben  die  mg  CoO  pro  /  Wasser.  Aus  dem  ermittelten  Wert  ergeben 
sich  durch  Dividieren  durch  10  direkt  die  deutschen  Härtegrade.  Zieht  man  diese  von  der  gefundenen 
(und  in  deutschen  Härtegraden  ausgedrückten)  Gesamthärte  des  Wassers  ab,  so  erhält  man  durch 
Dividieren  des  Differenzbetrags  durch  0,14  den  Magnesiawert,  in  mg  pro  /  ausgedrückt. 

Bemerkung.  Infolge  Eigentümlichkeit  der  Reaktion  verschwindet  die  Rosafärbung  nach  dem 
ersten  Permanganatzusatz  erst  nach  */2  —  1  Minute  bei  häufigerem  Umrühren  mit  dem  Olasstab.  Das 
weiterhin  zugesetzte  Permanganat  wird  rasch  verbraucht  bis  zum  Schluß  der  Reaktion.  Verunreinigte, 
durch  Ton  und  Eisen  getrübte  Wässer  werden  vor  der  Ausfällung  des  Kalkes  mit  Salmiak  versetzt, 
mit  verdünnter  Salzsäure  angesäuert,  zum  Sieden  erhitzt  und  nunmehr  die  Verunreinigungen  mit 
Ammoniakwasser  gefällt.  In  der  blank  filtrierten  Lösung  wird  hierauf  der  Kalk  wie  oben  bestimmt. 
In  dem  ursprünglichen  Filtrat  vom  Calciumoxalatniederschlag  befindet  sich  die  Magnesia,  die  ev. 
durch  Zugabe  von  Ammoniak  und  Natriumphosphatlösung  als  feiner,  allmählich  auftretender  krystallini- 
scher  Niederschlag  nachgewiesen  werden  kann. 

IX.  Bestimmung  des  gelösten  Sauerstoffs  (Klut,  I.e.). 
Für  die  WiNKLERsche  Sauerstoffbestimmung  sind  erforderlich: 

1.  Jodkaliumhaltige  Natronlauge.  1,0 Tl.  chemisch  reines,  namentlich  nitritfreies  Ätznatron 
wird  in  2,0  Tl.  Wasser  gelöst.  In  der  erkalteten  Lauge  löst  man  0,5  Tl.  Kaliumjodid.  Eine  Probe,  mit 
verdünnter  Salzsäure  angesäuert,  darf  nur  wenig  Kohlendioxydentwicklung  geben  und  Stärkelösung 
nicht  sogleich  bläuen.  2.  Mangan  chlorürlösung.  Man  löst  10g- reines  krystallisiertes  Manganchlorid 
in  20  ccm  Wasser  auf.  Das  Manganchlorid  muß  eisenfrei  sein.  Aus  einer  angesäuerten  Kaliumjodid- 
lösung  scheide  es  höchstens  Spuren  von  Jod  ab.  3.  Die  Säure  muß  chlor-  und  eisenfrei  sein.  4.  Die 
zur  Verwendung  gelangende  «/100-Natriumthiosulfatlösung  bereite  man  sich  möglichst  frisch 
durch  Verdünnen  einer  «/,  „-Lösung.  Letztere  ist  bedeutend  haltbarer  und  in  braunen  Flaschen  besser 
zur  Aufbewahrung  geeignet.  5.  Frisch  bereitete  Stärkelösung.  5g  lösliche  Stärke  werden  in  1  / 
destillierten  heißen  Wassers  gelöst.  6.  Sauerstoffflasche  von  etwa  250  ccm;  der  genaue  Inhalt  ist 
auf  der  Flasche  eingeätzt.  7.  Metallklammern.  Diese  sollen  ein  Abspringen  des  Stöpsels  während  des 
Versuches  verhindern.  8.  2  Sauerstoffpipetten.  Langstielige  Kugelpipetten  von  3  ccm  Inhalt,  eine  für 
Ätznatron,  die  andere  für  Manganchlorid.  9.  Eine  Kugelpipette  von  b  ccm  Inhalt  für  Salzsäure. 

Die  Probeentnahme  und  die  Einleitung  der  Untersuchung  haben  mit  der  größten  Vorsicht  zu 
geschehen,  da  z.  B.  schon  jede  im  Glase  zurückgebliebene  Luftblase  die  quantitative  Bestimmung 
ohne  weiteres  beeinträchtigt.  Um  aus  Leitungen  Wasser  für  die  Sauerstoffbestimmung  zu  entnehmen, 
muß  daher  die  auf  Seite  600  gegebene  Vorschrift  genau  beachtet  werden. 

Ausführung  der  Sauerstoff bestimmung.  In  die  nach  Vorschrift  eingefüllten  Wasser- 
proben werden  gleich  nach  der  Entnahme  mit  Hilfe  der  Sauerstoffpipetten  zunächst  3  ccm  kaliumjodid- 
haltige  Natronlauge  gebracht.  Vorsicht  beim  Ansaugen  der  Lauge;  sie  ätzt  außerordentlich  stark.  Man 
läßt  die  Lauge  möglichst  tief  —  also  in  der  Nähe  des  Bodens  des  Glasgefäßes  -  auslaufen.  In  der- 
selben Weise  läßt  man  darauf  sofort  3  ccm  Manganchloridlösung-  zufließen,  ungeachtet  des  Überlaufens 
von  Wasser  aus  dem  Gefäß.  Jetzt  verschließt  man  behutsam  mit  dem  Glasstopfen  die  Flasche  unter 
Vermeidung  des  Eintritts  von  Luftblasen.  Durch  das  Aufsetzen  des  Stopfens  tritt  abermals  seitlich 
aus  dem  Halse  der  Flasche  Flüssigkeit  aus.  Nun  sichert  man  den  Stopfen  durch  Aufsetzen  des  Metallbügels 
und  schüttelt  gut  um.  Man  läßt  1-2  Stunden  lang,  vor  Licht  geschützt,  absetzen  und  fügt  darauf 
5  ccm  konz.  Salzsäure  hinzu,  indem  man  die  Pipette  in  den  Hals  hineinführt  und  in  etwa  halber 
Flaschenhöhe  auslaufen  läßt.  Man  setzt  hierauf  vorsichtig  den  Stopfen  auf,  so  daß  wieder  seitlich 
Wasser  austreten  kann,  sichert  ihn  mit  dem  Bügel  und  mischt  durch  häufiges  Umschwenken.  Der 
Niederschlag  löst  sich  meist  leicht,  ev.  müßte  noch  etwas  Salzsäure  hinzugefügt  werden.  Je  nach  der 
Menge  des  ausgeschiedenen  freien  Jods  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb  bis  braun.  Nach  erfolgter  Auf- 
lösung bringt  man  den  Inhalt  des  Gefäßes  durch  Nachspülen  mit  destilliertem  Wasser  quantitativ  in 
einen  ERLENMEYER-Kolben  und  titriert  mit  «/,00-Natriumthiosulfatlösung  über  einer  weißen  Unterlage 
das  ausgeschiedene  Jod  unter  Zusatz  von  3  ccm  Stärkelösung  als  Indikator  bis  farblos.  Da  während 
der  Bestimmung  das  Kaliumjodid  selbst  sich  etwas  in  der  sauren  Lösung  zersetzt  und  dementsprechend 
unter  Umständen  ein  Mehrverbrauch  an  Thiosulfat  eintreten  würde,  so  ist  zu  empfehlen,  die  Bestimmung 
zu  wiederholen  und  die  im  Vorversuch  ermittelte  Menge  Thiosulfat,  um  etwa  V\2  ccm  verringert, 
auf  einmal  unter  Umschütteln  zuzusetzen  und  erst  hierauf  tropfenweise  zu  Ende  zu  titrieren. 

1  ccm  «/100-Thiosulfatlösung  entspricht  0,08  mg  Sauerstoff  oder  0,0558  ccm,  auf  0°  und  760  mm 
Druck  bezogen. 

Der  Sauerstoffgehalt  pro  /Wasser  ergibt  sich  alsdann:  1.  in  ccm,  auf  0°  und  760mm  Druck 
bezogen,  aus  der  Formel: 

55,8  •  ccm  "/100-Thiosulfat .  .  80  •  ccm  "/100-Thiosulfat 

Volumen  der  Flasche  in  ccm — 6  ccm       '  Volumen  der  Flasche  in  ccm — 6  ccm. 

Bemerkung:  1.  Wenn  irgend  möglich,  soll  die  Sauerstoffbestimmung  in  der  Probe  ohne 
Unterbrechung  der  erforderlichen  Operationen  gleich  zu  Ende  geführt  werden.  Sollte  dies  jedoch 
nicht  möglich  sein,  dann  müssen  die  in  richtiger  Weise  entnommenen  Proben  an  Ort  und  Stelle 
bereits  mindestens  mit  der  jodkaliumhaltigen  Natronlauge  und  Manganchlorür  versetzt  werden  Der 
Salzsäurezusatz  kann  später  im  Laboratorium  erfolgen,  vorausgesetzt  natürlich,  daß  das  Gefäß  gut 
verschlossen  ist  und  keine  Luft  eindringen  kann.  2.  Die  Temperatur  des  betreffenden  Wassers  ist  stets 
zu  messen  und  anzugeben,  da,  wie  bereits  oben  angezeigt,  mit  steigender  Temperatur  die  Löslichkeit 
des  Sauerstoffs  im  Wasser  abnimmt  (Klut,  S.  91-99). 
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X.  Bestimmung  des  Chlors. 

100  ccm  des  Wassers  werden  in  einer  weißen  Porzellanschale  oder  in  einem  passenden  Erlenmeyer- 
Kölbchen  auf  weißer  Unterlage  mit  2  Tropfen  Kaliumchromatlösung  gemischt  und  hierauf  so  lange 
aus  einer  Bürette  mit  "/10-Silbernitratlösung  versetzt,  bis  die  ursprünglich  schmutziggelbe  Farbe  des 
gebildeten  Niederschlags  in  braunrot  übergegangen  ist.  Durch  Multiplikation  der  verbrauchten  ccm 
Silbernitratlösung  mit  35,5  erhält  man  den  Chlorgehalt  des  Wassers  in  mg  pro  /.  Enthält  dieses  alles 
Chlor  an  Natrium  gebunden  in  Lösung,  so  ergibt  sich  durch  Multiplikation  des  gefundenen  Chlorwertes 
mit  dem  Faktor  1,65  die  Menge  Natriumchlorid  und  aus  dieser  durch  Multiplikation  mit  dem  Faktor 
0,53  der  Na20-Qz.\\z\i  der  Lösung. 

XI.  Prüfung  auf  Schwefelsäure. 

Man  füllt  die  Hälfte  eines  Reagensglases  mit  dem  Wasser,  säuert  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure 
an,  setzt  1—2  ccm  4^ ige  Bariumchloridlösung  hinzu  und  schüttelt  um.  Je  nach  der  Schnelle  des 
Erscheinens  und  der  Stärke  der  erhaltenen  Trübung  bezeichnet  man  den  Gehalt  an  Schwefelsäure  als: 
sehr  wenig,  ziemlich  viel,  viel,  sehr  viel.  Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Schwefelsäure  verfährt 
man  in  bekannter  Weise. 

Bestimmung  der  Schwefelsäure  nach  Raschig.  Hiernach  wird  die  Schwefelsäure  als  Benzidin- 
sulfat  gefällt  und  darin  die  Schwefelsäure  mit  «/10-Natronlauge  titriert. 

Ausführung.  Man  läßt  die  neutrale  oder  ganz  schwach  saure  Sulfatlösung  zu  der  Benzidin- 
lösung  in  der  Kälte  unter  Umschütteln  fließen,  u.  zw.  wendet  man  zur  Fällung  von  je  0,1  g  Schwefel- 
säure 150  ccm  der  verdünnten  Benzidinchlorhydrat-Lösung  (4  g-  Benzidin  und  7,4  ccm  konz.  Salzsäure  auf 
1  /  Wasser)  an.  Sofort  scheidet  sich  das  Benzidinsulfat  als  krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  nach 
5  Minuten  mittels  einer  WlTTschen  Filterplatte  abgesaugt  und  mit  10 — 15  ccm  Wasser  gewaschen  wird. 

Hierauf  bringt  man  den  Niederschlag  samt  Filter,  aber  ohne  Porzellanplatte,  in  einen  Erlen- 
MEYER-Kolben,  gibt  50  ccm  Wasser  zu,  verschließt  mit  einem  Gummistopfen  und  schüttelt  kräftig  durch, 
damit  das  Papier  vollständig  zerfasert  und  das  Benzidinsulfat  fein  verteilt  wird.  Nun  entfernt  man 
den  Stopfen,  spült  ihn  und  den  Kolbenhals  ab,  fügt  1  Tropfen  Phenolphthalein  hinzu,  erwärmt  auf 
etwa  50°  und  titriert  mit  «,/]0-Kalilauge.  Sobald  bleibende  Rötung  eintritt,  erhitzt  man  zum  Sieden,  um 
ganz  sicher  zu  sein,  daß  nicht  etwa  noch  kleine  Teilchen  von  Benzidinsulfat  unzersetzt  vorhanden 
sind,  und  titriert,  wenn  Entfärbung  eintritt,  mit  Kalilauge  weiter  (s.  auch  W.  Bruckmiller,  Z.  angew.  Ch. 
1916,  118). 

XII.  Bestimmung  des  Eisens. 

Auf  eine  sorgfältige  und  saubere  Probeentnahme  ist  bei  dieser  Untersuchung  vor  allen  Dingen 
Rücksicht  zu  nehmen,  da  die  auszuführenden  Reaktionen  selbst  geringe  Spuren  von  Eisen  ohne 
weiteres  erkennen  lassen.  Man  hüte  sich,  mit  unsauberen  Händen  die  Proben  anzufassen  oder  den 
Rand  der  Korbflaschen  bzw.  Kolorimeterzylinder  zu  berühren.  Die  Zapfhähne  sind  vor  der  Probe- 
entnahme gründlich  zu  reinigen;  das  Wasser  selbst  muß  vor  Entnahme  mindestens  20  Minuten 
abgeflossen  sein. 

100  ccm  der  in  vorschriftsmäßiger  Weise  entnommenen  Wasserprobe  werden  in  einem  Jenenser 
ERLENMEYER-Kolben  mit  1  ccm  Salzsäure  (1,127)  und  einigen  Körnchen  Kaliumchlorat  versetzt  und 
auf  die  Hälfte  eingedampft.  Hierauf  gießt  man  die  Flüssigkeit  in  den  einen  der  beiden  für  die  Eisen- 
bestimmung vorgesehenen  Kolorimeterzylinder  von  2,5  cm  Durchmesser  und  30  cm  Höhe,  gibt  5  ccm 
Rhodanammoniumlösung  hinzu  und  ergänzt  mit  destilliertem  Wasser  auf  100  ccm.  Der  Zylinder  wird 
mit   einem  Gummistopfen  verschlossen,  umgeschüttelt  und  beiseite  gestellt. 

In  dem  zweiten  Kolorimeterzylinder  gibt  man  zu  einem  Gemisch  von  1  ccm  Salzsäure,  100 ccm  destil- 
liertem Wasser  und  5  ccm  Rhodanammoniumlösung  so  lange  kubikzentimeterweise  Eisenlösung  von  be- 
kanntem Gehalt  hinzu,  bis  der  auftretende  rote  Farbton  dem  im  ersten  Zylinder  ungefähr  gleicht.  Da 
durch  das  Einfüllen  der  titrierten  Eisenlösung  das  Flüssigkeitsvolumen  der  Kontrollprobe  sich  um  die 
Anzahl  der  hinzugefügten  ccm  Kontrollösung  vergrößert  hat,  so  ist  es  erforderlich,  um  den  Vergleich  der 
Färbungen  bei  gleichen  Schichthöhen  vorzunehmen,  die  Kontrollprobe  nach  diesem  orientierenden 
Versuch  nochmals  auszuführen.  Man  entleert  zu  diesem  Zweck  den  Kontrollzylinder,  spült  ihn  aus, 
läßt  etwa  il4—1j2ccm  titrierter  Eisenlösung  weniger  hinzufließen  als  im  Versuch  ermittelt  worden 
ist,  setzt  1  ccm  Salzsäure  und  5  ccm  Rhodanammoniumlösung  hinzu  und  verdünnt  mit  destilliertem 
Wasser  bis  zur  Marke  100.  Nach  2  —  3  Minuten  vergleicht  man  die  beiden  Proben,  die  nunmehr  bei 
gleicher  Schichthöhe  auch  gleiche  Farbentöne  ergeben  müssen.  Sollte  dies  für  den  Kontrollzylinder 
aus  dem  oben  erwähnten  Grunde  noch  nicht  zutreffen,  so  muß  noch  tropfenweise  etwas  Eisenlösung 
zugefügt  werden.  Die  hierbei  entstehende  Volumenvermehrung  ist  belanglos  und  kann  vernachlässigt 
werden.  Die  eingestellte  Eisenlösung  soll  0,01  mg  Eisen  im  ccm  enthalten  und  zweckmäßig  aus  MoHRschem 
Salz  hergestellt  und  mit  etwas  Salpetersäure  oxydiert  sein. 

Bemerkungen,  a)  Die  Probe  ist  sehr  empfindlich,  da  1  mg  Eisen  pro  /  Wasser  bereits  sehr 
intensive  Färbungen  mit  Rhodanlösungen  gibt. 

b)  Bei  Wässern,  die  organisch  gebundenes  Eisen  enthalten,  muß  zur  Zerstörung  dieser  organi- 
schen Verbindungen  folgendermaßen  verfahren  werden:  100  ccm  Wasser  werden  mit  1  ccm  Salzsäure 
(1,127)  und  einigen  Körnchen  Kaliumchlorat  versetzt  und  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  wird  mit  1  ccm  derselben  Salzsäure  nebst  50  ccm  destilliertem  Wasser 
aufgenommen  und  durch  ein  kleines  quantitatives  Filterchen  in  den  Kolorimeterzylinder  filtriert.  Das 
Filter  wird  hierauf  mit  destilliertem  Wasser  nachgewaschen  und  das  Filtrat  wieder  bis  auf  100  ccm 
ergänzt.  In  dieser  Lösung  wird  nunmehr  das  Eisen,  wie  oben  bereits  ausgeführt,  kolori metrisch 
bestimmt. 
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^.Zweckmäßig  ist  es,  die  für  die  Eisenbestimmung  vorgesehene  Probe  gesondert  in  einem 
200  —  250 1  fc/n-Fläschchen  einzusenden  und  den  gesamten  Flascheninhalt  nach  Eingang  sofort  mit  Salzsäure 
zu  versetzen,  da  Eisen  sich  leicht  ausscheidet  und  dadurch  bei  der  Entnahme  aus  größeren  Proben 
Fehler  vorkommen  können.  Wo  die  Einsendung  solcher  Speziaiproben  nicht  angängig  ist,  begnügt  man 
sich  damit,  nach  vorsichtiger  Entnahme  der  für  die  Kohlensäurebestimmung  erforderliche  Wasser- 
menge den  Rest  kräftig  durchzuschütteln,  um  den  abgeschiedenen  Anteil  Eisen  gründlichst  zu  ver- 
teilen, und  entnimmt  hierauf  rasch  50—100  ccm,  in  denen  die  Eisenbestimmung  direkt  ausgeführt  wird. 
In  einer  zweiten  Probe  wird  das  Eisen  nach  dem  Filtrieren  bestimmt.  Das  Ergebnis  wird  entsprechend 
angegeben. 

XIII.  Bestimmung  des  Mangans. 

100  ccm  des  Wassers  versetzt  man  in  einem  ERLENMEYER-Kolben  mit  1  ccm  der  Salpetersäure  (1,15) 
und  der  Anzahl  ccm  "/10-Silbernitratlösung,  die  durch  Bestimmung  des  Chlorgehalts  als  zur  Ausfällung 
desselben  erforderlich  war.  Man  gibt  noch  einen  Überschuß  von  2-3  Tropfen  zu,  kocht  bis  zum 
Zusammenballen  des  Chlorsilbers,  gibt  hierauf  0,5-1  g  Kaliumpersulfat  zu  und  kocht  weiter,  bis  die 
Flüssigkeit  klar  geworden  ist.  Ein  etwaiger  Mangangehalt  der  Probe  gibt  sich  durch  Bildung  /ioletter 
Übermangansaure  zu  erkennen.  Nach  dem  Abkühlen  füllt  man  die  manganhaltige  Lösung  in  einen 
Kolorimeterzylinder,  ergänzt  auf  100  ccm  und  vergleicht  mit  einer  gleichgroßen  Probe  destillierten 
Wassers,  der  man  1  ccm  Salpetersäure  und  "/|00-Kaliumpermanganatlösung  tropfenweise  bis  zur  Farben- 
gleichheit zugesetzt  hat. 

Durch  Multiplikation  der  zum  Vergleich  verbrauchten  ccm  «/100-Kaliumpermanganatlösung  mit 
1,4  erhält  man  den  Mangangehalt  in  mg  MnO  im  /. 

XIV.   Bestimmung   der  zur    Oxydation   der  gelösten    organischen    Substanz   erforder- 
lichen Menge  Kaliumpermanganat. 

100  ccm  des  Wassers  werden  mit  5  ccm  25%iger  Schwefelsäure  im  ERLENMEYER-Kolben  bis 
zürn  Sieden  erhitzt;  dann  gibt  man  20  ccm  "/100-Kaliumpermanganatlösung  zu  und  kocht,  vom  begin- 
nenden Sieden  an  gerechnet,  genau  5  Minuten  weiter;  dann  werden  20  ccm  */100-Oxalsäurelösung  zugegeben, 
wodurch  Entfärbung  eintritt,  und  nun  titriert  man  wieder  mit  «/100-Permanganatlösung  bis  zur  eben 
bestehenbleibenden  Rosafärbung.  Durch  Multiplikation  der  zuletzt  verbrauchten  ccm  W/100-Permanganat- 
lösung  mit  3,16  erhält  man  die  Permanganatmenge  in  mg  pro  /.  Benötigt  man  diese  Probe 
nicht  weiter,  so  kann  darin  noch  Salpetersäure  bestimmt  werden  (s.  d.  Bemerkung). 
Bei  einem  Verbrauch  von  mehr  als  20 ccm  Permanganatlösung  ist  das  Wasser  entsprechend  zu  verdünnen. 
Bei  großem  Chlorgehalt  des  Wassers  über  100  mg  pro  /  ist  die  Bestimmung  in  alkalischer 
Lösung  nach  der  KOLBschen  Modifikation  durchzuführen.  Zu  1 00  ccm  Wasser  werden  nach  dem  Erhitzen 
bis  zum  Sieden  1  ccm  33%  ige  Natronlauge  (Vorsicht)  und  10  ccm  «/100-Permanganatlösung  hinzugefügt 
und  vom  beginnenden  Sieden  an  10  Minuten  gekocht;  hierauf  werden  nach  dem  Abkühlen  der  Flüssigkeit 
auf  Zimmertemperatur  \0ccm  1  %ige  Jodkaliumlösung  und  1  ccm  Stärkelösung  hinzugegeben;  dann  säuert 
man  mit  10  ccm  reiner  konz.  Salzsäure  an  und  titriert  mit  "/,00-Thiosulfatlösung  bis  farblos.  Dann 
ist  der  Verbrauch  an  Permanganat  (10  -  verbrauchte  ccm  Thiosulfat)  X  0,316  mg.  Um  das  bei  dieser 
Bestimmung  infolge  Siedeverzuges  beim  Kochen  auftretende  Stoßen  zu  verhindern,  gibt  man  von  vorn- 
herein einige  mit  Salzsäure  und  destilliertem  Wasser  ausgewaschene  Siedesteinchen  von  \—1mm  hinzu. 

XV.  Ammoniak. 

100  ccm  des  Wassers  werden  im  Kolorimeterzylinder  mit  2-3  ccm  Seignettesalzlösung  und  nach 
dem  Umschütteln  tropfenweise  mit  ebensoviel  Nesslers  Reagens  versetzt.  In  gleicher  Weise  behandelt 
man  100  ccm  destilliertes  Wasser  in  einem  anderen  Zylinder.  Nun  läßt  man  in  den  Vergleichszylinder 
Ammoniumchloridlösung  (3\b  mg  NHACl  in  1  /  H20)  zufließen,  bis  Farbengleichheit  eintritt.  Die  ver- 
brauchten ccm  Ammonchloridlösung  ergeben  die  mg  NM3  pro  /.  Bei  harten  Wässern  über  15° 
deutsche  Härte  setzt  man  zu  Beginn  der  Bestimmung  5  ccm  Seignettesalzlösung  hinzu  und  verfährt 
sonst  wie  oben.  Ist  das  Wasser  gefärbt,  so  versucht  man  es  in  der  Weise  zu  entfärben,  daß  man  '/i  l 
desselben  mit  1  ccm  Natronlauge  und  1  ccm  Sodalösung  versetzt  und  in  verschlossener  Flasche  einige 
Stunden  absetzen  läßt.  Gelingt  die  Entfärbung  nicht,  so  destilliert  man  das  Ammoniak  am  abstei- 
genden Kühler  ab  und  bestimmt  es  im  Destillat  kolorimetrisch. 

XVI.  Salpetersäurebestimmung. 

a)  Qualitativer  Nachweis  mittels  Diphenylamins  oder  Brucins  und  konz.  Schwefelsäure.  Um 
die  salpetrige  Säure  zu  beseitigen,  löst  man  in  dem  Wasser  etwas  Harnstoff  auf,  setzt  etwas  verdünnte 
Schwefelsäure  zu  und  läßt  einige  Stunden  stehen.  Nitrite  werden  unter  diesen  Umständen  völlig  zerstört. 

b)  Quantitative  Bestimmung  auf  kolorimetrischem  Wege  (nach  Winkler).  Zu  dieser 
Untersuchung  kann  die  Probe  verwendet  werden,  in  welcher  die  organische  Substanz  bestimmt  worden 
ist  (s.d.).  Zu  100  ccm  Wasser  setzt  man  5  ccm  25%  ige  Schwefelsäure  und  die  bei  der  Bestimmung 
der  organischen  Substanz  gefundenen  ccm  «/100-Kaliumpermanganatlösung  hinzu,  kocht  etwa  10  Minuten 
und  entfernt  einen  etwaigen  Überschuß  von  Kaliumpermanganat  mit  der  genau  erforderlichen 
Menge  «/,<,0-Oxalsäurelösung.  Nach  dem  Abkühlen  füllt  man  10  ccm  der  Flüssigkeit  in  einen  kleinen 
dünnwandigen  Kolorimeterzylinder  von  etwa  3  cm  Weite  und  50  ccm  Inhalt  und  setzt  1  ccm  2% ige 
Brucinlösung  in  konz.  Schwefelsäure  hinzu;  denselben  Zusatz  von  Brucin  erhalten  10  ccm  destilliertes 
Wasser  in  einem  zweiten  Zylinder.  Nun  werden  zu  den  getrennten  Lösungen  sehr  vorsichtig,  um  ein 
Aufkochen  des  Wassers  zu  vermeiden,  je  20  ccm  konz.  Schwefelsäure  hinzugefügt.  Die  Lösung  erhitzt 
sich  hierbei  stark  und  färbt  sich  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  mehr  oder  minder  stark  gelb. 
Der  noch   möglichst  warmen  Vergleichslösung   wird   hierauf   sofort  tropfenweise   aus   einer   Bürette 
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eingestellte  Salpeterlösung  (0,1872  g-  KN03  in  1  /  H20)  unter  Umschwenken  so  lange  zugesetzt,  bis 
Farbengleichheit  eingetreten  ist.  Es  ist  zweckmäßig,  nach  Ermittlung  der  erforderlichen  Anzahl ccm 
Salpeterlösung  den  Versuch  nochmals  zu  wiederholen,  indem  man  zur  Vergleichslösung  von  vornherein 
die  um  *\2-\  ccm  verminderte  Menge  Salpeterlösung  hinzusetzt  und  erst  hierauf  den  Rest  vorsichtig 
und  bis  zur  Farbengleichheit  hinzufügt.  Findet  man  nach  dieser  Vorschrift  mehr  als  20  mg  N2Os,  so 
verdünnt  man  das  Rohwasser  für  den  zu  wiederholenden  Versuch  entsprechend  mit  destilliertem  Wasser. 
Die  verbrauchten  ccm  Salpeterlösung,  mit  10  multipliziert,  ergeben  den  Salpetersäuregehalt  in  1  /  Wasser! 

Bemerkungen,  a)  Der  Zusatz  der  Kontroilösung  muß  rasch  und  in  der  heißen  Flüssigkeit 
erfolgen.  Sollte  sich  diese  nach  Zusatz  von  konz.  Schwefelsäure  aus  irgendeinem  Grunde  abgekühlt 
haben,  so  muß  sie  vor  Zugabe  der  Salpeterlösung  vorsichtig  erwärmt  werden,   b)   Das  Wasser  darf  • 
vor  der  Prüfung  auf  Salpetersäure  nicht  durch  Papier  filtriert  werden. 

Oewichtsanalytische  Bestimmung  der  Salpetersäure  mit  Nitron.  100  ccm  Wasser 
oder  mehr,  auf  dieses  Volumen  eingedampft,  erhitzt  man  fast  zum  Sieden,  fügt  10  Tropfen  verdünnte 
Schwefelsäure  und  \0-\2ccm  Nitronlösung  (10g  Nitron  in  100  ccm  5%iger  Essigsäure)  hinzu.  Der 
Niederschlag  scheidet  sich  allmählich,  vor  allem  beim  Abkühlen  auf  Eis,  ab.  Nach  2  Stunden  wird 
durch  einen  GOOCH-Tiegel  filtriert,  mit  Eiswasser  gewaschen,  bei  105°  getrocknet  und  gewogen.  Die 
gefundene  Menge,  mit  0,144  multipliziert  gibt  die  in  dem  angewendeten  Wasser  vorhandene  Salpeter- 
säure (MOs)  (s.  Emmerlino,  Praktikum  d.  Wasseruntersuchung  1914,  56). 

Bemerkung.  Die  bräunlich  gefärbte  Nitronlösung  muß  vor  Gebrauch  ev.  filtriert  werden. 
Organische  Substanz  stört  die  Bestimmung  nicht,  falls  wie  ob.n  Schwefelsäure  zugegeben  worden  ist. 

Maßanalytische  Bestimmung  nach  Ulsch.  100  ccm  Wasser  werden  in  einem  500 ccm 
Jenenser  ERLENMEYER-Kolben  mit  5  g Ferrum  reductum  und  5g- Zinkstaub  versetzt,  20ccm  reines  Natrinm- 
hydroxyd  zugefügt,  sofort  mit  dem  Kugelaufsatz  verschlossen  und  über  kleiner  Flamme  20  Minuten 
schwach  erwärmt.  Der  zweite  Schenkel  des  Kugelansatzes  taucht  in  die  mit  20-25  ccm  «/, „-Schwefel- 
säure beschickte  Vorlage.  Die  Säure  wird  mit  1  Tropfen  Methylorangelösung  (1  :  1000)  rotgefärbt.  Nach 
20  Minuten  wird  noch  ]/2  Stunde  zum  Sieden  erhitzt,  hierauf  die  Vorlage  gesenkt  und  weiter  5  Minuten 
erwärmt.  Durch  den  übergehenden  Wasserdampf  wird  der  Kugelaufsatz  ausgespült,  der  Säureschenkel 
hierauf  mit  etwas  destilliertem  Wasser  abgespült  und  mit  "/10-Lauge  auf  gelb  zurücktitriert.  Die  gefundene 
Menge  "/10-Säure,  mit  54  multipliziert,  ergibt  die  mg  N2Os  in  1  /  Wasser. 

XVII.  Salpetrige  Säure. 

a)  Zur  qualitativen  Prüfung:  0,5g  Sulfanilsäure  werden  in  150 ccm  30%iger  Essigsäure 
gelöst.  0,1  g  a-Naphthylamin  werden  mit  20  ccm  Wasser  gekocht,  filtriert  und  das  Filtrat  gleichfalls 
mit  150  «vra  30%iger  Essigsäure  versetzt.  Die  beiden  Lösungen  werden  gemischt  und  in  einer  gut 
schließenden  Flasche  aufbewahrt.  Sollte  sich  die  Lösung  bei  längerem  Stehen  etwas  röten,  so  kann 
sie  durch  Schütteln  mit  etwas  Zinkstaub  entfärbt  werden.  20  ccm  Wasser  werden  in  einer  kleinen  weißen 
Porzellanschale  mit  2-3  ccm  der  essigsauren  a-Naphthylamin-Sulfanilsäurelösung  versetzt  und  auf 
70  —  80°  im  Wasserbade  erwärmt.  Bei  Gegenwart  von  Spuren  salpetriger  Säure  tritt  deutliche  Rosafärbung 
ein  (s.  Moldenhauer,  Chem.-techn.  Praktikum  1911,  28). 

b)  Zur  quantitativen  Bestimmung  sind  erforderlich:  1.  Kolben  von  200  ccm  Inhalt. 
2.  Stärkelösung.  3.  Kaliumjodid,  fest.   4.  Kaliumbicarbonat,  chemisch-rein. 

Man  gibt  100  ccm  des  zu  untersuchenden  Wassers  in  den  Kolben  und  fügt  20  ccm  10%  ige  Salz- 
säure und  2-3  ccm  Stärkelösung  hinzu.  Hierauf  werden  5  g  aus  nicht  zu  kleinen  Krystallen  bestehendes 
reines  Kaliumbicarbonat  vorsichtig  in  den  Kolben  geschüttet.  Nach  1  Minute  langer  Gasentwicklung 
wird  ein  Krystall  Kaliumjodid  in  die  Flüssigkeit  gegeben  und  das  ausgeschiedene  Jod  nach  Verlauf  von 
5  Minuten  mit  Natriumthiosulfatlösung  (erhalten  durch  Verdünnen  von  26,3  ccm  "/10-«-Thiosulfat  auf 
1  /:  1  cc/n  =  0,l  mg  N203)  titriert.  Nach  Beendigung  der  Titration  darf  sich  die  Flüssigkeit  innerhalb 
10  Minuten  nicht  bläuen,  da  sonst  die  Austreibung  der  Luft  bzw.  das  Stickstoffmonoxyds  durch  das 
Kohlendioxyd  des  zugesetzten  Kaliumbicarbonats  unvollkommen  war. 

XVIII.  Bleibestimmung. 

Erforderlich:  1.  Kolorimeterzylinder;  2.  Bleilösung  von  0,1  mg  Pb  in  1  ccm,  erhalten  durch 
Lösen  von  getrocknetem,  chemisch  reinem  Bleinitrat  in  destilliertem  Wasser  (3,1977g  1/);  3.  30%ige 
Essigsäure;  4.  10% ige  Natriumsulfidlösung. 

Ausführung  der  Bestimmung.  \00 ccm  des  Wassers  werden  mit  4  Tropfen  30 %iger  Essig- 
säure (50  Tropfen  =  2  ccm)  und  2  Tropfen  Natriumsulfidlösung  versetzt  und  umgeschüttelt.  Die  ent- 
standene Braunfärbung  wird  mit  jener  verglichen,  die  in  der  gleichen  Menge  destillierten  Wassers 
nach  Zugabe  von  Bleilösung  und  der  gleichen  Menge  Essigsäure  und  Natriumsulfidlösung  entsteht. 
Die  bis  zur  Farbengleichheit  verbrauchten  ccm   Bleilösung  geben   den  Bleigehalt  im  /  Wasser  an. 

Bemerkungen,  a)  Bei  mehr  als  5  mg  Pb  im  /  ist  entsprechend  mit  Wasser  zu  verdünnen.  Ist 
das  Wasser  gefärbt,  so  ist  es  zuvor  mit  einem  Körnchen  Kaliumpersulfat  zu  kochen,  um  die  organische 
Substanz  zu  zerstören. 

b)  Wird  zuviel  Essigsäure  bzw.  Natriumsulfidlösung  zugesetzt,  dann  kann  es  leicht  vorkommen,  daß 
sich  die  Flüssigkeit  durch  Ausscheidung  von  Schwefel  opalisierend  trübt  und  die  Färbung  undeutlich  wird. 

XIX.  Abdampfrückstand. 

Je  nach  der  Härte  des  Wassers  werden  in  einer  gewogenen  Platin-  oder  Glasschale  ein  oder  mehrere 
/  des  Wassers  eingedampft.  Wegen  des  im  Verhältnis  zum  Schalengewicht  geringen  Abdampfrückstandes 
nehme  man  lieber  mehr  als  weniger  zum  Eindampfen.  Hat  ein  Wasser  unter  5°  Härte,  so  dampft  man 
mindestens  2  /  ein.  Dann  wird  die  Schale  im  Trockenschrank  bei  105°  3  Stunden  lang  getrocknet  und 
hierauf  rasch  gewogen. 
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XX.  Glührückstand. 

Die  Platinschale,  in  der  sich  der  Abdampf rückstand  befindet,  wird  auf  freier  Flamme  auf  schwache 
Dunkelrotglut  erhitzt.  Dabei  tritt  ein  Verkohlen  der  organischen  Substanz  ein.  Das  Glühen  wird  so 
lange  fortgesetzt,  bis  beim  Erkalten  der  Rückstand  fast  weiß  erscheint. 

XXI.  Kieselsäure. 

a)  Die  bei  Bestimmung  des  Glührückstandes  erhaltene  Masse  wird  mit  1  ccm  konz.  Salzsäure 
befeuchtet  und  in  der  Platinschale  auf  dem  Wasserbad  zur  Staubtrockne  verdampft,  bis  der  Rückstand 
nicht  mehr  nach  Salzsäure  riecht.  Das  Anfeuchten  mit  Salzsäure  und  Abdampfen  wird  noch  2mal 
wiederholt,  dann  mit  heißem  Wasser  aufgenommen,  filtriert,  geglüht  und  gewogen. 

Bei  sehr  harten  Wässern  kann  die  Kieselsäure  durch  Gips  verunreinigt  sein.  Man  rauche  sie 
daher  mit  Flußsäure  ab  und  beobachte,  ob  ein  Rückstand  verbleibt. 

b)  Kolorimetrische  Bestimmung  der  Kieselsäure.  Man  gibt  in  ein  Becherglas  100 ccm,  in  ein 
anderes  gleich  großes  105  ccm  Untersuch ungswasser.  Zu  der  Wasserprobe  von  ]  00  ccm  wird  1  g  auf 
der  Handwage  abgewogenes,  pulverförmiges,  käufliches  Ammoniummolybdat  und  5  ccm  10%  ige  Salzsäure 
hinzugefügt,  dann  die  Flüssigkeit  umgeschwenkt,  bis  vollständige  Lösung  des  Molybdats  erreicht  ist. 
In  die  Wasserprobe  von  105  ccm  wird  nun  soviel  Kaliumchromatlösung  (in  100  ccm  0,530  g-  K2CrOA) 
geträufelt,  bis  der  Farbenton  der  Flüssigkeit  mit  dem  der  molybdän-  und  kieselsäurehaltigen  Flüssig- 
keit übereinstimmt.  Die  hierzu  verbrauchten  ccm  der  Chromatlösung,  lOfach  genommen,  zeigen  die 
in  1/  Wasser  enthaltene  Menge  Si02  in  mg  an  (nach  W.  Winkler,  Z.  angew.  Ch.  1914,  511). 

Bemerkungen.  Es  ist  darauf  zu  achten,  daß  die  vorgeschriebenen  Mengenverhältnisse  inne- 
gehalten werden,  widrigenfalls  keine  klaren  Lösungen  entstehen  und  bei  überschüssiger  Salzsäure  auch  die 
Färbung  zu  blaß  ausfällt.  Trübe  Wässer  müssen  filtriert,  nötigenfalls  mit  Aluminiumsulfat  (0,1  g  pro 
1/)  vorgeklärt  werden.  Bei  einem  5/'02-Gehalt  über  15  mg  pro  /  muß  das  Wasser  mit  destilliertem 
Wasser  vor  Ausführung  der  Bestimmung  verdünnt  und  der  ermittelte  Gehalt  an  Kieselsäure  mit  dem 
Verdünnungsfaktor  multipliziert  werden. 

XXII.  Aluminiumoxyd  und  Eisenoxyd. 

In  dem  Filtrat  von  der  Kieselsäure  fällt  man  nach  Zugabe  einer  Messerspitze  Salmiak  in  der 
Hitze  mit  Ammoniak  in  geringem  Überschuß  das  Aluminium-  und  Eisenoxyd  aus.  Zieht  man  die 
kolorimetrisch  gefundene  Menge  Eisen,  in  Eisenoxyd  umgerechnet,  ab,  so  erhält  man  die  Menge 
Tonerde  pro  /. 

Trennung  von  Fe  und  AI  mit  Cupferron  (Cupferron  =  Nitrosophenylhydroxylamin,  vgl. 
Baudisch,  Ch.  Ztg.  1909,  1298).  Die  saure  Lösung  wird  in  der  Kälte  mit  einer  wässerigen  Cupferron- 
lösung  unter  Umrühren  so  lange  versetzt,  bis  sich  eine  weißliche  Ausfällung  (von  überschüssigem 
Cupferron)  bemerkbar  macht.  Der  Niederschlag  wird  an  der  Pumpe  abfiltriert,  enthält  das  ganze  Eisen 
und  wird  nach  dem  Trocknen  vorsichtigt  verascht  und  als  Fe2ö3  gewogen.  Im  Filtrat  wird  unbeschadet 
der  Färbung  Aluminium  mit  Ammoniak  ausgefällt.  Cupferron  muß  in  einer  Ammoniakatmosphäre 
aufbewahrt  werden  (Röhrchen  mit  Ammoncarbonat  einhängen),  wässerige  Lösung  vor  Gebrauch  filtrieren. 

XXIII.  Die  bakteriologische  Untersuchung 

des  Wassers  und   die  EijKMANNsche  Probe  erfolgt  unter  Beachtung  der  von    Klut  (Untersuchung 
des  Wassers  an  Ort  und  Stelle  1916,  61 — 70)  hierfür  aufgegebenen  Vorschriften. 

Literatur:  Eine  außerordentlich  sorgfältige  Zusammenstellung  findet  sich  in  H.  Klut,  Unter- 
suchung des  Wassers  an  Ort  und  Stelle,  Berlin  1916.  Erwähnt  seien  daraus  nachstehende  Werke: 
Andes,  Der  Kesselstein,  seine  Entstehung  und  Verhütung.  Leipzig  1910.  —  O.  Anselmin,  Das  Wasser, 
Leipzig  1910.  —  v.  Behren,  Kurze  Anleitung  zur  Untersuchung  von  Wasser,  Hamburg  1913.  — 
Blücher,  Das  Wasser,  Leipzig  1900.  -  L.  Bothas,  Massendestillation  von  Wasser,  insbesondere 
zur  Erzeugung  von  Trinkwasser  und  Lokomotiv-Speisewasser,  Berlin  1908.  -  Emmerlino,  Praktikum 
der  chemischen,  biologischen  und  bakteriologischen  Wasseruntersuchung,  Berlin  1914.  —  F.  Fischer, 
Das  Wasser,  1914.  -  C.  Flügge,  Grundriß  der  Hygiene,  8.  Aufl.,  Leipzig  1915.  -  R.  Fried,  Die 
Wasserversorgung  der  Ortschaften,  München  1903.  -  A.  Gärtner,  Leidfaden  der  Hygiene,  6.  Aufl., 
Berlin  1914;  Hygiene  des  Wassers.  —  Grahn,  Die  städtische  Wasserversorgung  im  Deutschen  Reiche 
1903.  —  H.  Grosse-Bohle,  Beiträge  zur  Frage  der  Selbstreinigung  der  Gewässer,  Arnsberg  1900.  - 
L.  Grünhut,  Untersuchung  und  Begutachtung  von  Wasser  und  Abwasser,  Leipzig  1914.  —  W.  Halbfass, 
Das  Süßwasser  der  Erde,  Leipzig  1914.  -  Haselhoff,  Wasser  und  Abwässer,  Leipzig  1909.  — 
E.  Heidepriem,  J.  Bracht  und  G.  Hausdorff,  Die  Reinigung  des  Kesselspeisewassers,  2.  Aufl., 
Berlin  1909.  —  H.  v.  Heimhalt,  Grundwasser  und  Quellen,  Braunschweig  1912.  —  C.  Heyer, 
Ursache  und  Beseitigung  des  Bleiangriffs  durch  Leitungswasser,  Dessau  1888.  —  E.  Heyn  und  O.Bauer, 
Über  den  Angriff  des  Eisens  durch  Wasser  und  wässerige  Lösungen.  Mitt.  Materialpr.  26  [1908]; 
28  [1910].  -  Kabrhel,  Theorie  und  Praxis  der  Trinkwasserbeurteilung,  1900;  Bakteriologische 
und  kritische  Studien  über  die  Verunreinigung  und  Selbstreinigung  der  Flüsse,  Arch.  Hyg.  30,  32. 
-  K.  Keilhack,  Lehrbuch  der  Grundwasser-  und  Quellenkunde,  Berlin  1912.  -  C.  B.  Klunzingf.r, 
Über  die  physikalischen,  chemischen  und  biologischen  Ursachen  der  Farben  unserer  Gewässer, 
Stuttgart  1901.  -  K.  Knauthe,  Das  Süßwasser,  Neudamm  1907.  -  J.  KÖNIG,  Die  Verunreinigung 
der  Gewässer,  2.  Aufl.,  Berlin  1899.  -  O.  Kröhnke,  Die  Reinigung  des  Wassers,  Stuttgart  1900; 
Über  das  Verhalten  von  Guß-  und  Schmiederohren  in  Wasser,  Salzlösungen  und  Säuren,  München 
und  Berlin  1911.  -  Kurzak,  Sonderkatalog  für  die  Gruppe  Wasserversorgung  der  wirtschaftlichen 
Abteilung   der   Internationalen   Hygiene-Ausstellung   Dresden  1911.    —    E.  Leher,    Das  Wasser  und 
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seine  Verwendung  in  Industrie  und  Gewerbe.  Leipzig  1905.  -  C.  Mez,  Mikroskopische  Wasser- 
analyse, Berlin  1898.  -  A.  Müller,.  Leitfaden  für  die  chemische  und  bakteriologische  Untersuchung 
des  Wassers,  Strelitz  i.  M.  1913.  -  W.  Ohlmüller  und  O.  Spitta,  Die  Untersuchung  und  Beur- 
teilung des  Wassers  und  des  Abwassers.  3.  Aufl.,  Berlin  1910.  -  K.  Opitz,  Brunnenhygiene,  Anleitung 
zum  Bau  gesundheitlich  einwandfreier  Brunnen,  Berlin  1910.  —  R.  Pfeiffer  und  B.  Proskauer, 
Enzyklopädie  der  Hygiene,  Leipzig  1905.  -  E.  Ristenpart,  Das  Wasser  in  der  Textilindustrie! 
Leipzig  1911.  -  M.  Rubner,  M.  v.  Gruber  und  M.  Ficker,  Handbuch  der  Hygiene,  Bd.  II,  2; 
Wasser  und  Abwasser,  Leipzig  1911.  -  O.  Smreker,  Die  Wasserversorgung  der  Städte.  Handbuch 
der  Ingenieurwissenschatten,  3.  Der  Wasserbau,  Bd.  III,  5.  Aufl.,  Leipzig-Berlin  1914.  -  K.  Thumm 
und  A.  Schiele,  Die  Sterilisierung  und  Filtrierung  von  Trinkwasser  durch  das  Ferrochlor- Verfahren, 
Mitt.  Materialpr.  1907,  Heft  8.  —  J.  Tillmans,  Wasserreinigung  und  Abwässerbeseitigung,  Halle  a.  S. 
1912.  -  W.  Wagenknecht,  Der  praktische  Wasserfachmann,  Berlin  1913.  -  Th.  Weyl,  Betriebs- 
führung von  Wasserwerken,  Bd.  I,  Leipzig  1909.  -  R.  Weyrauch,  Wasserversorgung  der  Ortschaften, 
Leipzig  1910;  Die  Wasserversorgung  der  Städte.  2.  Aufl.,  1914.  -  J.  Wilhelmi,  Die  biologische 
Selbstreinigung  der  Flüsse.  —  Zadek,  Die  Trinkwasserversorgung,  Berlin  1909.  —  G.  A.  Ziegler, 
Leitfaden  der  Wasseruntersuchung,  2.  Aufl.,  Stuttgart  1912.  Massatsch. 

Wasserblau   {Agfa,  BASF,  Bayer,  Cassella,  Clba,  Oeigy,  Kalle,  Leonhardt, 
M.  L.  B.,  Sandoz  und  Wälßng),  P  (Griesheim)  entspricht  Baumwollblau  3  B,  Bd.  II,  186. 

Ristenpart. 

Wasserdichtmachen    von  Geweben  s.  Imprägnieren   von  Geweben, 
Bd.  TI,  483. 

Wassergas.  Leitet  man  Wasserdampf  bei  Temperaturen  von  mehr  als  500° 
über  Kohlenstoff,  so  oxydiert  sich  letzterer  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  im  Wasser, 
und  Wasserstoff  wird  frei.  Es  entsteht  ein  brennbares  Gas,  das  Wassergas.  Diese 
Tatsache  ist  von  Felice  Fontana  entdeckt  und  1780  bekanntgegeben  worden 
(Geitel,  Das  Wassergas,  Berlin  1900,  S.  4).  Lavoisier  und  Meusnier  haben  1793  die 
Versuche  wiederholt  und  das  Ergebnis  bestätigt  gefunden.  Der  erste  Vorschlag  zur 
praktischen  Verwendung  der  Wassergasreaktion  wurde  1823  von  Vere  und  Crane 
(E.  P.  4808  [1823])  gemacht,  die  Kohle,  Teere  oder  Öle  in  einer  von  außen  geheizten, 
eisernen  Retorte  im  Wasserdampfstrom  vergasen  wollten.  Der  Dampf  sollte  durch 
Eintropfen  von  Wasser  in  die  Retorte  erzeugt  werden.  Ibbetson  (E.P.  4954  [1824]) 
empfahl,  den  Wasserdampf  in  einem  besonderen  Kessel  zu  erzeugen  und  ihn, 
gegebenenfalls  zusammen  mit  Teer  oder  Öl,  durch  Koks  oder  Kohle  zu  leiten,  die 
in  einer  eisernen  Retorte  von  außen  erhitzt  werden  sollten.  1830  übertrug  Donovan 
(E.  P.  6003  [1830])  die  schon  seit  1826  (Faraday)  bekannte  Anreicherung  armer 
Gase  mit  den  Dämpfen  leichtflüchtiger  Kohlenwasserstoffe  auf  Wassergas,  das  er  aus 
Koks  und  Wasserdampf  in  der  Retorte  darstellte.  Ein  derartiges,  mit  Naphthalin 
angereichertes  Wassergas  wurde  kurze  Zeit  in  Dublin  zu  Beleuchtungszwecken  benutzt. 
Es  ist  dies,  soweit  bekannt,  die  älteste  praktische  Anwendung  des  Wassergases. 
Einen  wesentlichen  Fortschritt  brachte  das  E.  P.  6179  (1831)  von  Lowe,  in  dem  der 
Erfinder  vorschlug,  Retortenkoks  glühend  in  einen  Generator  zu  entleeren,  ihn  durch 
Einleiten  von  Luft  auf  Weißglut  zu  bringen  und  dann  Wasserdampf  einzuführen. 
Dieser  Vorschlag  muß  als  Vorläufer  des  heutigen  Wassergasverfahrens  angesehen 
werden;  doch  wurde  er  damals  gar  nicht  beachtet.  In  einem  andern  Patent  (E.  P. 
6276  [1832])  beschrieb  Lowe  die  Anreicherung  des  Wassergases  mit  Rohbenzol.  In  den 
Jahren  1834  —  1840  gelang  es  Jobard  in  Verbindung  mit  Selligue,  ein  mit  Schiefer- 
ölen carburiertes,  in  stehenden  Retorten  erzeugtes  Wassergas  zur  Beleuchtung  ver- 
schiedener französischer  und  belgischer  Städte  einzuführen;  doch  hielt  es  sich  nicht 
lange.  Ähnlich  erging  es  Gillard,  der  1846  Narbonne  mit  Wassergasglühlicht 
(Platinkörbchen  als  Glühkörper)  beleuchtete. 

Einen  wesentlichen  Fortschritt  in  der  Entwicklung  der  Wassergaserzeugung 
brachte  das  E.  P.  14238  (1852)  von  Kirkham.  Der  Erfinder  bildete  Lowes  Vorschlag 
weiter  aus  und  benutzte  zur  Darstellung  des  Gases  eine  Schachtfeuerung,  in  die 
abwechselnd    Luft    und    Dampf    eingeblasen    wurden.     Die    fühlbare  Wärme    der 
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abziehenden  Gase  diente  zur  Erzeugung  des  erforderlichen  Wasserdampfes.  Durch 
Anwendung  zweier,  abwechselnd  arbeitender  Gaserzeuger  sollte  das  Verfahren  zu 
einem  ununterbrochenen  gemacht  werden  (E.  P.  1882  [1854]).  Bei  dem  Cubilot  oder 
Gazogene  von  Fayes  (1859)  finden  wir  diese  Betriebsweise  bereits  angewendet; 
in  das  Innere  des  Schachtes  war  überdies  eine  Kammer  als  Gasabzug  eingebaut, 
in  der  überschüssiger  Wasserdampf  mit  dem  Kohlenoxyd  des  Gases  nach  der 
Gleichung  CO  -j-  HzO  =  C02  -4-  H2  reagieren  sollte.  Nach  dieser  Zeit  wurden 
zwar  noch  einige  Vorschläge  zur  Darstellung  des  Wassergases  in  Retorten  gemacht; 
doch  trat  das  mit  Generatoren  arbeitende  Verfahren  mehr  und  mehr  in  den  Vorder- 
grund und  wurde  schließlich  das  alleinherrschende.  Es  war  übrigens  damals 
auch  schon  bekannt,  daß  bei  niedriger  Vergasungstemperatur  die  Reaktion  nach 
der  Gleichung  CJr2H20=C02JrH2  verläuft;  denn  Jacquelain  beschrieb  im 
E.  P.  1840  (1854)  ein  Verfahren,  ungiftiges  Wassergas  zu  erzeugen,  indem  man  die 
Vergasung  mit  einer  überschüssigen  Dampfmenge  ausführte  und  das  Kohlendioxyd 
durch  Kalk  aus  dem  Gas  entfernte. 

Trotz  der  erheblichen  technischen  Fortschritte  gelang  es  dem  Wassergas  nicht, 
in  den  europäischen  Kulturstaaten  festen  Fuß  zu  fassen.  Die  Einführung  des  Gases 
in  Deutschland  durch  Baldamus  und  Grüne  (Schaeffer  &  Walker,  Berlin)  1861 
und  Putsch,  Westphal  und  Ziurek  1864,  sowie  durch  Ruck  und  Spice  1871  in 
England  war  ebenso  vorübergehend  wie  die  bereits  erwähnte  in  Frankreich  und 
Belgien.  Die  Ursache  hierfür  ist  wohl  hauptsächlich  in  dem  Mangel  dieser  Länder 
an  Mineralölen  zur  Aufbesserung  des  Gases  zu  suchen.  Blauwassergas  wurde  dagegen 
in  einigen  Fabriken  mit  Erfolg  benutzt.  So  finden  wir  es  bei  Schulz-Knaudt  in 
Essen,  in  der  Scheideanstalt  zu  Frankfurt  a.  M.  und  bei  Pintsch  in  Fürstenwalde 
etwa  seit  1885  in  Gebrauch.  Die  eigentliche  Durchbildung  des  Wassergasverfahrens 
zu  seiner  heutigen  Bedeutung  geschah  in  den  Vereinigten  Staaten  von  Amerika, 
wo  Mineralöle  in  überreichlicher  Menge  zur  Verfügung  standen.  Tessie  du  Motay 
führte  dort  das  Generatorverfahren  in  den  Siebzigerjahren  des  vorigen  Jahrhunderts 
ein  und  wendete  als  Erster  einen  zwischen  Generator  und  Reinigung  eingeschalteten 
Gasbehälter  an.  Die  weitere  Entwicklung  der  Wassergaserzeugung  ist  vornehmlich 
ein  Verdienst  Lowes,  der  die  Überhitzung  des  angereicherten  Gases  einführte. 

Von  Amerika  kam  das  verbesserte  Wassergasverfahren  um  1890  durch  Humphreys 
und  Glasgow  nach  England  und  um  1900  durch  Pintsch  nach  Deutschland.  Anstatt 
das  Wassergas  aber  wie  früher  für  sich  zu  benutzen,  mischte  man  es  jetzt  dem 
Steinkohlenleuchtgas  bei.  Erst  diese  Art  der  Verwendung  ließ  die  Vorzüge  des 
Wassergases  zur  Geltung  kommen.  Infolgedessen  gelang  seine  Einführung  vor- 
züglich, und  heute  besitzt  fast  jedes  größere  Gaswerk  seine  Wassergasanstalt.  Freilich 
kann  die  Wassergaserzeugung  in  Deutschland  und  England  sich  nicht  annähernd 
mit  derjenigen  Amerikas  messen.  Während  in  Deutschland  5  —  6%  des  Leuchtgases 
aus  Wassergas  bestehen,  beläuft  sich  dieser  Betrag  in  Amerika  auf  über  75%. 

Die  Erzeugung  des  Wassergases.  Leitet  man  Wasserdampf  über  glühenden 
Kohlenstoff,  so  zerfällt  der  Dampf  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  und  letzterer  ver- 
bindet sich  mit  dem  Kohlenstoff  zu  Kohlendioxyd.  Diese  Reaktion  beginnt  schon 
bei  etwa  500°  (Bunte  und  Harris,/.  Q.  1894,  82),  allerdings  mit  geringer  Geschwindig- 
keit; doch  steigt  die  Geschwindigkeit  mit  der  Temperatur  schnell  an.  Bei  900—1000° 
ist  der  Zerfall  des  Wasserdampfes  vollendet.  Die  entstandenen  Gase,  Wasserstoff  und 
Kohlendioxyd,  wirken  aufeinander  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd  und  Wasserdampf 
ein;  doch  ist  dieser  Vorgang  umkehrbar,  also:  CÖ2-\-  H2Z^LCO  -f-  H20.  Er  ver- 
läuft mit  steigender  Temperatur  mehr  und   mehr  im  Sinn   der  rechten  Seite  der 
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Gleichung.  Jedenfalls  besteht  das  Wassergas  stets  aus  den  genannten  vier  Gasen. 

Ihre  Mengenverhältnisse  stehen  zueinander  in  einer  festen  Beziehung  (Horstmann, 

£.10,  1622  [1877]),  nämlich: 

Cco  •  Cm2o     ,,     .    .       „ 
-~ ~-  =  Konstante  =  K 

(C  ist  die  jeweilige  Konzentration,  die  Molzahl  des  betreffenden  Gases  im  /  des  Gemisches, 
und  deckt  sich  mit  den  Raumteilprozenten.) 

Die  Konstante  K  ist  vom  Druck  unabhängig,  wird  aber  von  der  Temperatur 
stark  beeinflußt,  u.  zw.  derart,  daß  sie  mit  steigender  Temperatur  wächst  (Hoitsema, 
Z.phys.  Ch.  1898,  686;  /.  0. 1898,  712).  Ihren  Höchstwert  erreicht  sie  theoretisch  mit 
6,25  bei  2825°  (s.  dazu  Luggin,  /.  O. 1898,  712;  Hahn,  Diss.  Leipzig  1903;  Haber 
und  Richardt,  J.  0. 1904,  809;  Allner,  /.  G.  1905,  1035;  Haber,  /.  G.  1909,  146). 

In  der  Technik  führt  man  das  Wassergasverfahren  allgemein  bei  so  hohen 
Temperaturen  (1000°  und  mehr)  aus,  daß  eine  praktisch  vollständige  Zersetzung 
des  Wasserdampfes  eintritt  und  der  C02-Gehalt  2%  nicht  wesentlich  übersteigt.  Die 
Reaktion  verläuft  dann  nach:  2  C+  2 H2Ö  =  2  CO  +  2 M2- 79 800  W.E. 

Bei  einer  Gasabgangstemperatur  von  500°  ist  die  mittlere  Mol  wärme  des 
Wassergases  7,0978,  und  daher  nehmen  die  Gase  an  fühlbarer  Wärme  rund  7100  W.E. 
mit.  Den  Verlust  durch  Leitung  und  Strahlung  kann  man  nach  Bunte  (/.  G. 1898, 
557)  zu  4%,  d.  s.  5536  W.  E.,  annehmen.  Infolgedessen  verbraucht  der  Vorgang  im 
ganzen  92436  W.E. 

Diese  Wärmemenge  wird  allgemein  derart  zugeführt,  daß  man  das  zu  vergasende 
Material,  z.  B.  Koks,  nach  dem  Entzünden  durch  Einblasen  von  Luft  hoch  erhitzt.  Ist 
die  erforderliche  Temperatur  durch  dieses  sog.  Blasen  erreicht,  so  stellt  man  den 
Wind  ab  und  bläst  Wasserdampf  ein,  macht  also  Wassergas.  Dieser  Vorgang  wird 
als  Gasen  bezeichnet.  Sobald  die  beim  Blasen  aufgespeicherte  Wärme  verbraucht 
und  infolgedessen  die  Temperatur  zum  wirtschaftlichen  Gasen  zu  niedrig  geworden 
ist,  unterbricht  man  die  Dampfzufuhr  und  bläst  von  neuem  Wind  ein.  Blasen  und 
Gasen  wechseln  miteinander  ab. 

Beim  Einblasen  von  Luft  in  den  glühenden  Koks  tritt  Verbrennung  des  Kohlen- 
stoffs zu  Kohlendioxyd  ein.  Kommt  dieses  nach  seiner  Entstehung  noch  mit 
glühendem  Kohlenstoff  in  Berührung,  so  findet  Reduktion  zu  Kohlenoxyd  statt, 
deren  Umfang  sich  nach  der  Temperatur,  dem  Druck  und  der  Berührungsdauer 
richtet.  Wir  wollen  zunächst  annehmen,  man  sei  in  der  Lage,  den  Luftsauerstoff  nur  zu 
Kohlendioxyd  zu  verbrennen,  bzw.  letzteres  restlos  zu  Kohlenoxyd  zu  reduzieren.  Dann 
ergeben  sich  für  die  Aufbringung  der  Wärmemenge  von  92436  W.  E.  zwei  Grenzfälle: 

1.  Die  Verbrennung  zu  Kohlendioxyd  verläuft  nach  der  Gleichung: 

C+02  +  3,76  N2  =  C02  +  3,76  N2  -f»  97  300  W.  E. 

Nimmt  man  an,  daß  die  verbrannten  Gase  mit  600°  entweichen,  so  beträgt  die 
mittlere  Molwärme  für  C02  10,6935,  für  N2  7,158,  und  der  Gehalt  der  Gase  an 
fühlbarer  Wärme  ist  22625  W.E.  Leitungs-  und  Strahlungsverluste,  wiederum  zu 
4%   angesetzt,  ergeben  3892  W.E.  Es  sind  also  verfügbar: 

97  300  -  (22  625  +  3892)  =  70  783  W.  E. 

Da  zum  Gasen  92436  W.  E.  erforderlich  sind,  muß  man  den  Blasevorgang 
T0783  =  ^  >306mal  ausführen.  Die  Gleichung  für  den  Blase-  und  Gasvorgang  lautet  mithin : 
3,306  C+  1,306  02  +  (1,306  X  3,76) A/2  +  2  H2  O  =  1,306  C02  +  (1,306  X  3,76)A/2  +  2  H20  +  2  CO, 
wobei  zu  berücksichtigen  ist,  daß  hier  zwei  zeitlich  getrennt  verlaufende  Reaktionen 
vereinigt  sind. 


Wassergas. 

611 

Wärmebilanz. 

1.  Wärmeaufwand. 

a)  Zum  Blasen  1,306  1     3  3Q6  c=32l674  u/.  E . 

b)  Zum  Gasen  2         j       ' 

2.  Wärmeverlust. 

a)  Beim   Blasen: 

b)  Beim  Gasen: 

Fühlbare  Wärme   im  Verbrennungsgas  1,306X22625     \ 

Leitung  und  Strahlung 1,306  X    3  892     / 

Fühlbare  Wärme  im  Wassergas     ...  7100                     1 
Leitung  und  Strahlung 5  536                    J 

3.  Ausbeute. 

34  631 
12  636 

W.E.=    10,8$ 

»      =     3,9  $ 

Verbrennungswärme  des  Wassergases 

274400 

„     =   85,3  $ 

Zusammen 321  667  W.  E.  =  100,0$ 

Die  Ausbeute   an  Wassergas  beträgt  für   1  kg  Kohlenstoff  einschließlich   des 
zum  Blasen  verbrauchten  2,25  cbm. 

2.   Bei   nachträglicher    Reduktion    des   Kohlendioxyds    zu    Kohlenoxyd 
ist  die  Wärmeerzeugung  wesentlich  geringer,  nämlich: 

2  C+  02  +  3,76  N2  =  2  CO  +  3,76  7V2  +  58600  W.  E. 

Da  die  Reduktion  erst  bei  höherer  Temperatur  stattfindet,  wird  man  mit  einer 
Abgangstemperatur  der  Oase  von  900°  der  Wahrheit  ziemlich  nahe  kommen.  Bei 
dieser  Temperatur  ist  die  Molwärme  des  nur  aus  CO  und  N2  bestehenden  Gases 
7,3366;  das  Gas  nimmt  daher  an  fühlbarer  Wärme  38032  W.  E.  mit;  Strahlungs- 
und Leitungsverlust  betragen  2344  W.  E.~  sodaß  verfügbar  bleiben: 

58  600  -  (38  032  -f  2344)  =  1 8  224  W.  E. 

Zur  Aufbringung  der  für  das  Gasen  erforderlichen  Wärme  muß  daher  der  Blase- 
vorgang "t^^t  =  5,072mal  verlaufen,  und  die  vereinigte  Gleichung  beider  Vorgänge 

lautet: 

12,144  C+  5,072  02  +  (5,072 X 3,76) N2  +  2 H20  =  (5,072 X 2)  CO  -f  (5,072  X  3,76) N2+2H2-\-2  CO. 

Wärmebilanz. 
1.  Wärmeaufwand. 

a)  Zum  Blasen  10,144     (     10Uir      ,  1Q1M,   IF/  F 

b)  Zum  Gasen     2  /     12,144  C=  1  181611  H^.  f. 

2.  Wärmeverlust. 

a)  Beim  Blasen:  Verbrennungswärme  des  Kohlenoxyds 689792  W.  E.  =    58,4$ 

Fühlbare  Wärme  im  Blasegas   .    .    5,072X38032       l         oni,a7  17~„, 

Strahlung  und  Leitung 5,072  X    2344       |         zm  /ö/      "      _    u,i/o 

b)  Beim  Gasen:     Fühlbare  Wärme  im  Wassergas     .    7100  (  ,OMfi  ,  ,   , 

Strahlung  und  Leitung 5536  (  U0™      "      ~      1'1  '° 

3.  Ausbeute. 

Verbrennungswärme  des  Wassergases 274  400      .,         :   23,2$ 

Zusammen    ....      1  181  615  W.  E.  =  100,0$ 

Die  Ausbeute  an  Wassergas  beträgt  für  1  kg  Kohlenstoff  0,61  cbm. 

Aus  den  beiden  Wärmebilanzen  ergibt  sich,  daß  es  am  vorteilhaftesten  sein  würde, 
beim  Blasen  nur  auf  Kohlendioxydbildung  zu  arbeiten,  da  man  dann  theoretisch  auf  85  % 
Nutzwirkung  kommen  könnte.  Leider  ist  das  aus  noch  zu  erörternden  Gründen  nicht 
möglich.  Ferner  sehen  wir,  daß  das  Wassergasverfahren  beim  Blasen  auf  Kohlenoxyd 
ganz  unwirtschaftlich  ist,  wenn  man  das  aus  Generatorgas  (s.  Kraftgas,  Bd.  VII,  213)  be- 
stehende Blasegas  nicht  zu  Heizungszwecken  irgendwelcher  Art  benutzt,  denn  seine  Ver- 
brennungswärme ist  mehr  als  doppelt  so  groß  wie  die  des  Wassergases  (58,4%  :23,2%). 
Und  schließlich  erkennt  man  in  den  heiß  abziehenden  Gasen  eine  nicht  zu  unter- 
schätzende Quelle  für  Wärmeverluste,  die  zu  verstopfen  wohl  der  Mühe  wert  scheint. 
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Die  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  beim  Blasen  geht  zunächst  stets  bis  zu  Kohlen- 
dioxyd; das  ist  bereits  von  Lang  (J.  O. 1888,  932)  nachgewiesen  worden.  Selbst  bei  den 
höchsten  Temperaturen  tritt  primär  keine  Kohlenoxydbildung  ein  (Boudouard,  BL 
1901,  833;  Keppeler,  Ch.  Ztschr.  1902,  Heft  11;  Wieland't,  /.  G. 1903,  201;  Mayer 
und  Jacoby,  /.  Q.  1909,  282;  Haber,  Thermodynamik  techn.  Oasreakt.  München, 
S.  294).  Strache  (/.  O. 1903,  434)  behauptet  zwar,  es  entstehe  zunächst  Kohlenoxyd, 
das  dann  mit  überschüssigem  Sauerstoff  zu  Kohlendioxyd  verbrenne,  bringt  dafür 
aber  keinen  Beweis. 

Unterwirft  man  Kohlendioxyd  dem  Einfluß  von  Kohlenstoff  in  der  Wärme,  so 
tritt  bis  445°  keine  Veränderung  auf  (Boudouard,  A.  ch.  24,  1);  oberhalb  dieser 
Temperatur  setzt  jedoch  Reduktion  zu  Kohlenoxyd  ein;  andererseits  neigt  aber  das 
Kohlenoxyd  auch  zum  Zerfall  in  Kohlendioxyd  und  Kohlenstoff:  2CO^LC02JrC. 
Zwischen  diesen  beiden  Vorgängen  herrscht  ein  Gleichgewichtszustand,  der  von 
der  Temperatur  und  dem  Druck  abhängig  ist.  Boudouard  (Z.  angew.  Ch.  1900,  812) 
und  später  Mayer  und  Jacoby  (/.  G.  1909,  282)  haben  durch  Versuche  die  thermo- 
dynamische  Oleichgewichtskonstante  ermittelt  und  daraus  das  Gleichgewicht  für 
die  Temperaturen  400  —  1000°  berechnet.  Die  letztgenannten  Forscher  fanden  für 
niedrige  Temperaturen  bis  680°  eine  mittlere  Konstante  von  7,92,  für  hohe  dagegen 
8,75  und  vermuten  auf  Grund  dessen,  daß  bei  hohen  Temperaturen  noch  eine 
Nebenreaktion  stattfindet.  Die  Berechnung,  wegen  deren  auf  die  Literatur  verwiesen 
sei,  ergibt  nach  Mayer  und  Jacoby  folgende  Werte: 


Temperatur 


Berechnet  mit  Konstante 
7,92 


co2  % 


CO  o/o 


Berechnet  mit  Konstante 
8,75 


C02  % 


CO  o/0 


Werte  von 
BOUDOUARD 


C02  % 


CO 


400 
450 
500 
550 
600 
650 
700 
750 
800 
850 
900 
950 
1000 


99,78 
98,07 
95,44 
90,41 
81,98 
69,63 
54,44 


13,55 
4,15 


0,22 

1,93 

4,56 

9,59 

18,02 

30,37 

45,56 


86,45 
95,85 


97,08 
85,77 


39,89 
24,06 
13,10 
6,79 
3,60 
1,88 
1,03 


2,92 
14,23 


60,11 
75,94 
86,90 
93,21 
96,40 
98,12 
98,87 


97,8 
94,6 
88,0 
76,8 
60,2 
41,3 
24,1 
12,4 
5,9 
2,9 

1,4 

0,9 


2,2 
5,4 
12,0 
23,2 
39,8 
58,7 
75,9 
87,6 
94,1 
97,1 
98,6 
99,1 


Das  Gleichgewicht  als  solches  ist  von  der  Kohlenstoffmodifikation  unabhängig; 
jedoch  braucht  es  zur  Einstellung  um  so  mehr  Zeit,  je  härter  und  dichter  der  Brenn- 
stoff ist  (s.  dazu  Naumann  und  Pistor,  B.  18,  1647;  Berthelot,  Ess.  d.  mecanique 
chim.  II,  11;  Rathke,  Abh.  d.  Naturf.-Ges.  Halle  15,  1881;  Schenk  und  Heller,  B. 
38,  2132;  Smits,  B.  38,  4027;  Baur,  Z.  phys.  Ch.  1903,  361;  Z.  Elektrochem.  1906, 
122;  Schenk,  Z.  Elektrochem.  1906,  218  nach/.  0. 1909,  282).  Eine  völlige  Reduktion 
des  Kohlendioxyds  zu  Kohlenoxyd  kann  auch  bei  Temperaturen  über  1000°  nicht 
eintreten,  wie  Berthelot  (1.  c.)  theoretisch  und  Rathke  (1.  c.)  praktisch  nachgewiesen 
haben.  Vom  praktischen  Standpunkt  aus  kann  man  die  Reduktion  jedoch  bei  1000° 
als  vollendet  ansehen.  Das  Gleichgewicht  bedarf  zu  seiner  Einstellung  einer  gewissen 
Zeit;  doch  nimmt  die  Reaktionsgeschwindigkeit  mit  der  Temperatur  erheblich  zu. 
Die  zur  Einstellung  erforderliche  Zeit  ergibt  sich  im  Generator  aus  der  Schichthöhe 
und  der  Windgeschwindigkeit;  Strache  und  Jahoda  (/.  O.  1900,  354)  wollen  nun 
festgestellt  haben,  daß  das  Gleichgewicht   innerhalb   der  für   den   Generatorbetrieb 


Wassergas.  613 

maßgeblichen  Grenzen  von  diesen  Faktoren  unabhängig  sei.  Demgegenüber  behauptet 
Dellwik  im  D.  R.  P.  105  511,  es  sei  möglich,  bei  niedriger  Schicht  und  hoher 
Windgeschwindigkeit  erheblich  mehr  Kohlendioxyd  zu  erzeugen,  als  dem  Gleich- 
gewicht für  die  Generatortemperatur  entspricht. 

Wie  wir  bereits  früher  gesehen  haben,  bedarf  man  zur  Erzielung  eines  guten 
Wassergases  einer  Temperatur  von  über  1000°.  Man  kann  nun  annehmen,  daß  diese 
am  Schluß  des  Gasens  auf  etwa  850°  gesunken  sein  wird.  Nach  obenstehender 
Zahlentafel  enthält  Generatorgas,  bei  850°  erzeugt,  6,79%  C02  und  93,21%  CO, 
und,  bei  1000°  erzeugt,  1,03%  C02  und,  98,87%  CO.  Lunge  (/.  G.  1899,  595)  fand 
aber  im  Blasegas  der  DELLWiK-Anlage  zu  Warstein  bei  1,2  m  Schichthöhe  und  245 
bis  260  mm  Winddruck  17-19,5%  C02;  ferner  gibt  Bueb  (/.  O.  1901,  393)  den 
durchschnittlichen  C02-Gehalt  des  Blasegases  der  Erfurter  Wassergasanstalt  (Dellwik) 
zu  17%  an,  und  schließlich  hat  Holgate  (/.  G.  1901,  937)  mit  1,2  m  Schichthöhe 
und  300  mm  Winddruck  während  der  ersten  halben  Minute  des  Blasens  ein  Gas 
mit  10,0%  C02,  13,2%  CO  und  76,8%  N2,  in  der  letzten  halben  Minute  ein  Gas 
mit  11,0%  C02,  7,6%  CO  und  81,4%  N2  erhalten.  Aus  diesen  Ergebnissen  muß 
man  auf  die  Richtigkeit  von  Dellwiks  Angaben  schließen.  Strache  sagt  zwar,  der 
hohe  C02- Gehalt  sei  eine  Folge  der  Verbrennung  erstentstandenen  Kohlenoxyds 
oberhalb  der  Koksschicht  (Gasindustrie,  S.  788),  und  die  entwickelte  Wärme  heize 
nur  den  Schornstein;  das  wird  aber  durch  die  hohen  Wassergasausbeuten  widerlegt. 
Lunge  (1.  c.)  fand  in  Warstein  für  1  kg  Koks  2,5  cbm  Wassergas,  Bueb  (1.  c.)  in  Erfurt 
1,4  cbm,  Haymann  (/  0. 1902,  437)  in  Nürnberg  1,52  cbm  (1,73  für  1  kg  C),  Sospisio 
(/.  0. 1905,  217)  in  Triest  2,07  cbm,  und  van  Doesburgh  (Het  Gas  1907,  4)  gibt  die 
durchschnittliche  Gasausbeute  in  den  niederländischen  Wassergasanstalten  nach  Dellwik 
zu  1,55  cbm  an.  Theoretisch  müßte  man,  wenn  Straches  Ansicht  richtig  wäre, 
0,6  —  0,7  cbm  erwarten,  da  das  Blasegas  ohne  weitere  Ausnutzung  in  die  Luft  ent- 
weicht. Darnach  ist  also  für  die  Praxis  ein  Unterschied  zwischen  Blasen  auf  Kohlen- 
dioxyd und  Blasen  auf  Kohlenoxyd  zu  machen,  und  dieser  Unterschied  kennzeichnet 
die  verschiedenen  Verfahren.  Bei  denjenigen,  die  auf  Kohlendioxyd  arbeiten,  wird 
eine  Koksschicht  von  höchstens  1,2  m  Höhe  und  hohe  Windgeschwindigkeit  ange- 
wendet. Die  Blasegase  werden  nicht  weiter  ausgenutzt,  sondern  entweichen  aus  dem 
Gaserzeuger  sogleich  ins  Freie.  Beim  Kohlenoxydverfahren  benutzt  man  Koks- 
schichten von  2  —  3m  Höhe  und  geringe  Windgeschwindigkeit.  Das  Blasegas  ist 
gutes  Generatorgas  (s.  Kraftgas,  Bd.  TU,  213)  und  wird  zum  Erzeugen  und  Über- 
hitzen des  Wasserdampfes,  zum  Heizen  der  Ölzersetzer,  zur  Krafterzeugung  od.  dgl. 
verwendet. 

Für  die  Wassergasbildung  ist,  wie  wir  bereits  früher  sahen,  ebenfalls  die 
Temperatur  das  maßgebende.  Das  von  Wasserdampf  befreite  Wassergas  hat  theoretisch 
folgende  Zusammensetzung  (nach  Strache,  Gasindustrie,  S.  795): 

Temperatur  C02  CO  H2 

400° 32,9%  0,7%  66,4% 

600° 14,0%  29,0%  57,0% 

800° 0,6%  49,2%  50,3^ 

1000° 0,0%  50,0%  50,0% 

Die  Wassergasreaktion  selbst  wird  vom  Druck  nicht  beeinflußt,  wohl  aber  die 
Reaktion  2  CO  ±^  C02  -f-  C, '  die  mit  steigendem  Druck  mehr  und  mehr  im  Sinne  der 
rechten  Seite  der  Gleichung  verläuft  (s.  Jüptner,  Z.  angew.  Ch.  1904,  II,  1516).  Es 
ist  also  vorteilhaft,  keine  hohen  Drucke  anzuwenden;  doch  hat  dies  für  die  Praxis 
wenig  Bedeutung,  da  die  Druckunterschiede  dort  viel  zu  gering  sind,  um  einen 
Einfluß   ausüben  zu  können.    Wesentlich  wichtiger  ist   die    Dampfgeschwindigkeit; 
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denn  mit  ihr  steigt  sowohl  der  Kohlendioxydgehalt  des  Gases  als  die  Menge  des 
unzersetzten  Dampfes.  Strache  (Gasindustrie,  S.  797  ff)  hat  eine  Geschwindigkeit 
von  43,5  mm/Sek.,  auf  den  freien  Querschnitt  des  Gaserzeugers  berechnet,  als  vorteil- 
hafteste gefunden.  Sehr  günstig  wirkt  das  Überhitzen  des  Dampfes.  So  konnte 
Holgate  (/.  0. 1901,  937)  bei  der  STRACHE-Anlage  in  Halifax  durch  Überhitzen 
des  Dampfes  auf  300°  das  Gasen  von  5  auf  61/2  Minuten  verlängern,  und  trotzdem 
ging  der  C02-Gehalt  von  1,75  auf  1,23%   zurück. 

Die  Zusammensetzung  des  Wassergases  ändert  sich  während  des  Gasens 
dauernd,  u.  zw.  derart,  daß  mit  der  Länge  der  Zeit  der  Gehalt  an  Kohlendioxyd  und 
Wasserstoff  wächst  und  der  an  Kohlenoxyd  abnimmt.  Der  Grund  hierfür  ist  das 
Fallen  der  Temperatur  im  Gaserzeuger.  Holgate  (1.  c.)  hat  diesbezügliche  Unter- 
suchungen an  einem  DELLWiK-Generator  vorgenommen.  Das  Gasen  dauerten  Minuten, 
und  währenddessen  wurden  in  gleichen  Zeitabständen  Proben  gezogen.  Diese  ergaben: 


Probe 


im  Mittel 


co2 

CO. 
H2  . 
CH< 
M2S. 


0,4 
46,4 
50,2 
0,8 
0,2 
2,0 


0,6 

46,4 
48,7 
0,69 
0,2 

3,81 


0,8 
44,8 
51,1 
0,8 
0,2 
2,3 


1,0 

45,2 

49,75 

0,71 

0,4 

2,94 


2,0 

44,1 

51,01 
0,86 
0,4 
1,63 


2,9 
42,4 
50,7 
0,77 
0,6 
2,63 


6,4 
36,6 
52,96 
0,74 
1,0 
2,2 


9,8 
29,0 
55,06 
1,23 
1,2 
3,71 


14,1 

22,1 

57,8 

0,41 

1,2 

4,39 


4,22 
39,62 
51,92 
0,78 
0,6 
2,85 


Der  Kohlendioxydgehalt  des  Gases  kann,  wie  diese  Zahlen  zeigen,  als  Maßstab 
für  die  Dauer  des  Gasens  genommen  werden.  Hat  er  6%  erreicht,  so  muß  das 
Gasen  unterbrochen  werden,  da  dann  die  Generatorbeschickung  schon  zu  weit 
abgekühlt  ist.  Im  vorliegenden  Fall  hätte  man  also  nach  der  7.  Probe  den  Dampf 
abstellen  müssen.  Tatsächlich  gast  man  auch  nicht  länger  als  7  — 71/2  Minuten, 
während  das  Blasen  nur  l1/2  — 13/4  Minuten  dauert. 

Der  Verbrauch  an  Wasserdampf  ist  in  den  verschiedenen  Anlagen  sehr 
verschieden,  weil  man  vielfach  große  Mengen  Dampf  unzersetzt  durch  den  Gas- 
erzeuger gehen  läßt.  So  geben  Keppeler  (/.  0. 1904,  1079)  den  Dampfverbrauch  beim 
Dellwik- Verfahren  zu  0,6—1  kg  für  1  cbm  Gas  und  Strache  (/.  G.  1907.  815)  zu 
0,5  kg  an,  während  die  Theorie  nur  0,4  kg  verlangt.  Selbstverständlich  ist  es  nur 
nachteilig,  mehr  Dampf  als  erforderlich  einzublasen,  da  dieser  lediglich  kühlend  wirkt 
und  überdies  verloren  ist;  unter  die  von  Strache  angegebene  Menge  wird  man 
jedoch  kaum  kommen  können. 

Die  Wassergaserzeuger.  Seit  der  Einführung  des  Wassergases  in  die  Praxis 
stellt  man  das  Gas  nur  in  Gaserzeugern  (Generatoren)  her.  Es  sind  dies  feuerfest 
ausgemauerte  Schachtöfen  nach  Art  der  Hochöfen;  jedoch  ist  die  Rast,  die  Ein- 
schnürung in  der  heißesten  Zone,  weniger  ausgebildet  als  bei  letzteren  oder  fehlt 
gänzlich.  Überdies  besitzen  die  Gaserzeuger  häufig  einen  Planrost.  Ihre  Bauart  deckt 
sich  im  allgemeinen  mit  der  der  Druckgaserzeuger  (s.  Kraftgas,  Bd.  VII,  225),  aus 
denen  sie  entstanden  sind. 

Ein  solcher  Gaserzeuger  (Type  A  von  Strache),  eine  der  einfachsten  Bauarten, 
ist  in  Abb.  139  dargestellt.  Er  besteht  aus  dem  rostlosen  Schachtofen  O,  dem 
Umschalter  U  und  dem  Abgang  a  für  das  Blasegas.  Die  Dampfzuleitung  (im 
Bilde  nicht  sichtbar)  mündet  oberhalb  der  Brennstoffschicht.  Man  beschickt  den 
Schachtofen  von  dem  MoRTON-Verschluß  M  aus  mit  Koks  und  bläst  diesen  von  U 
aus  heiß;  die  Abgase  entweichen  durch  a  zum  Kamin.  Ist  die  erforderliche  Tempe- 
ratur erreicht,   so  wird  a  durch   ein  Wasserventil   abgesperrt  und  der  Schachtofen 
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durch  Umstellung  von  U  mit  der  Wassergasleitung  verbunden;  darauf  bläst  man 
von  oben  her  Dampf  durch  die  Koksschicht.  Man  bläst  1—2  Minuten  lang  möglichst 
auf  Kohlendioxyd,  bis  eine, mittlere  Temperatur  von  850°  erreicht  ist.  Darauf  wird 
4— 10 Minuten  lang  gegast.  Durch 


die  Einführung  des  Dampfes 
oberhalb  der  Koksschicht  hält 
man  das  Gegenstromprinzip  inne 
und  erhöht  die  Nutzwirkung; 
auch  soll  dadurch  die  Reaktion 
2CO=C02-\-C,  die  bei  lang- 
sameremTemperaturabfall  eintritt, 
vermieden  werden  (v.  Jüptner, 
Z.  angew.  Ch.  1904,  II,  1516). 
Nach  Straches  Angabe  beträgt 
die  Wassergasausbeute  für  1  kg 
Kohlenstoff  rund  2  cbm. 

Eine  Wassergasanlage  nach 

DELLWIK-FLEISCHERzeigtAbb.  140 

im  schematischen  Schnitt.  Der 
Gaserzeuger  ist  ähnlich  dem  vor- 
beschriebenen, jedoch  mit  Plan- 
rost ausgestattet.  Die  Dampfzuleitung  mündet  sowohl  oberhalb  wie  unterhalb  der 
Beschickung,  und  in  gleicher  Weise  ist  die  Abgangsleitung  für  das  Wassergas 
angeordnet.    Man   bläst  von   unten  her  bei   1,2  m   hoher   Koksschicht   mit  hohem 


Abb.  139.  Wassergaserzeuger  nach  Strache. 


Abb.  140.  Wassergasanlage  System  Dellwik-Fleischer. 

Winddruck  1  — 13/4  Minuten  lang  heiß  und  gast  darauf  71/2  Minuten  lang.  Das 
Blasegas  entweicht  aus  dem  geöffneten  Morton- Verschluß  des  Schachtofens  in  den 
mit  Funkenfänger  versehenen  Kamin.  Die  sinngemäße  Betätigung  der  verschiedenen 
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Abb.  141. 

Schema  einer  Wassergaserzeugung 

nach  Kramers  und  Aarts. 


Verschlüsse,  Windschieber,  Morton -Verschluß,  Wassergasventil  und  Dampfventil, 
geschieht  von  der  Arbeitsbühne  aus  mittels  eines  Steuerrades,  so  daß  Verwechslungen 
nicht  vorkommen  können.  Man  gast  abwechselnd  von  oben  und  unten  her;  dadurch 
erzielt  man  eine  gleichmäßige  Verteilung  der  Wärme  im  Gaserzeuger  und  schont  die 

Roste.  Man  beschickt  den  Ofen  durch  den  Morton- 
Verschluß  je  nach  3  —  4maligem  Gasen  und  schlackt 
alle  12  Stunden.  Über  die  Gasausbeute  wurde  schon 
früher  (S.  613)  berichtet.  Das  Wassergas  wird  in  einem 
Skrubber  durch  Wasser  von  Flugstaub  befreit  und 
darauf  in  einem  Ausgleichbehälter  gesammelt,  von 
dem  aus  es  den  Reinigungsvorrichtungen  zuströmt. 
Um  die  Vorteile  der  niedrigen  Brennstoff- 
schicht für  das  Blasen  mit  denen  der  hohen  für 
das  Gasen  zu  vereinigen,  verwenden  Kramers  und 
Aarts  (Abb.  141)  zwei  Gaserzeuger  mit  niedriger 
Schicht.  Diese  sind  beim  Blasen  nebeneinander, 
beim  Gasen  hintereinander  geschaltet.  Hinter  bzw. 
zwischen  den  Gaserzeugern  befindet  sich  noch  ein 
zweiteiliger,  mit  Mauerwerk  ausgesetzter  Wärme- 
speicher. Beim  Heißblasen  führt  man  durch  die  Mittel- 
leitung Wind  unter  die  Roste  beider  Gaserzeuger 
und  in  beide  Abteilungen  des  Wärmespeichers  ein. 
Es  findet  dann  bei  5//  die  Verbrennung  zu  Kohlen- 
dioxyd, bei  S/n  die  (teilweise)  Reduktion  zu  Kohlen- 
oxyd und  bei  S/v  im  Wärmespeicher  die  endgültige  Verbrennung  zu  Kohlendioxyd 
statt.  Die  Abgase  dienen  schließlich  noch  zum  Vorwärmen  des  Windes.  Nach  dem 
Warmblasen  stellt  man  den  Wind  ab,  sperrt  den  oberen  Ausgang  des  Wärme- 
speichers, öffnet  die  Abgangsleitung  für  das  Wassergas  z.  B.  am  linken  Generator 

und  bläst  unten  in  den  rechten  Generator  sowie 
in  den  Wärmespeicher  Dampf  ein.  Der  Dampf  wird 
im  Gaserzeuger  bei  Pi  in  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff gespalten,  bei  Pu  entsteht  Kohlendioxyd,  bei 
Pin  Kohlenoxyd.  Im  Wärmespeicher  tritt  bei  Pv  die 
Reaktion  H20-\-CO  =  CÖ2  +  H2  ein,  und  das  Kohlen- 
dioxyd wird  im  zweiten  Gaserzeuger  bei  Pm  wieder 
zu  Kohlenoxyd  reduziert.  Nach  genügender  Abkühlung 
bläst  man  von  neuem  heiß  und  gast  von  der  entgegen- 
gesetzten Seite. 

Die  Gasausbeute  wird  von  Bakhuis-Rooseboom 
zu  2,6  cbm  für  1  kg  Anthrazit,  von  Bone  (/.  Gaslight 
109,   353    [1910])  zu  2,359  cbm  für  1  kg  Kohlenstoff 
angegeben.  Das  Verfahren  ist  besonders  für  die  Ver- 
gasung bituminöser  Kohlen  bestimmt;  man  beschickt 
stets   den  Gaserzeuger,   in   den  Dampf  eingeblasen   werden   soll.   Das  entstehende 
teerhaltige  Gas  wird   dann    im  Wärmespeicher   und  zweiten  Gaserzeuger  überhitzt, 
wobei  der  Teer  zerfällt. 

Die  gleiche  Aufgabe  löst  Strache  (D.  R.  P.  90747)  mittels  seines  Gaserzeugers 
„Type  B"  (Abb.  142)  in  anderer  Weise.  Der  Schachtofen  O  wird  mit  Koks  in  hoher 
Schicht  beschickt  und  heißgeblasen,  während  die  Öffnung  O  durch  V  verschlossen 


Abb.  142.  Gaserzeuger  nach 
Strache,  D.  R.  P.  90747. 
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ist.  Das  kohlenoxydreiche  Gas  gelangt  durch  die  unter  O  liegende  Öffnung  und 
02  in  den  Wärmespeicher  R,  wird  durch  Wind,  der  bei  £/,  einströmt,  verbrannt 
und  entweicht  durch  A  in  den  Kamin.  Ist  die  erforderliche  Temperatur  erreicht,  so 
stellt  man  den  Wind  ab,  schließt  Uv  gibt  O  frei  und  verbindet  O  durch  U  mit 
der  Gasleitung.  Nun  beschickt  man  Q  von  T  aus  mit  Stein-  oder  Braunkohle  und 
bläst  bei  D  Dampf  in  den  Wärmespeicher  ein.  Dieser  überhitzt  sich,  tritt  durch  ö2 
und  O  oben  bei  /Cin  O  ein  und  entgast  die  Kohle.  Das  Gemisch  von  Gas,  Wasser- 
und  Teerdampf  geht  dann  in  der  glühenden  Koksschicht  in  Wassergas  über.  Strache 
gewann  mit  einer  solchen  Anlage  in  Pettau 
aus  Grazer  Gaskoks  2,44  —  2,78  cbm,  aus 
oberschlesischer  Sandkohle  2,22  —  2,94  cbm, 
und  aus  Buchberger  Braunkohle  1,9  cbm 
Gas  für  1  kg  Kohlenstoff.  Die  Nutzwirkung 
betrug  66,4  —  78,9%  (Strache,  Gasindustrie, 
S.  854  und  855). 

Es  ist  unstreitig  ein  Nachteil  der 
beschriebenen  Verfahren,  daß  bei  ihnen 
Blasen  und  Gasen  miteinander  abwechseln 
müssen,  da  dies  eine  fortwährende,  aufmerk- 
same Bedienung  der  Anlagen  erfordert.  Daher 
sind  mehrfach  Vorschläge  zum  ununter- 
brochenen Wassergasbetrieb  gemacht 
worden  (Clauss,  D.  R.  P.  103454,  103  772, 
112342,  113213,  143566,  152232,  152233; 
Ges.  f.  Lindes  Eismaschinen,  D.R  P.  108154; 
Besemfelder,  D.  R.  P.  115  070,  126  729, 
145086;  Hörn,  D.  R.  P.  167112,  174997; 
Kress,  D.  R.  P.  189354;  Besemfelder,  J.  G. 
1901,  664).  Der  einzige  von  ihnen,  der  meines 
Wissens  bisher  in  die  Praxis  eingeführt 
worden,  findet  sich  im  D.  R.  P.  200602  der 
Gewerkschaft  Messel  beschrieben.  Das 
Verfahren  dient  zur  Verarbeitung  bituminöser 
Schiefer  und  umfaßt  sowohl  die  Trocknung 
wie  das  Abschwelen  des  Gutes  und  die  Über- 
führung des  Schwelrückstands  in  Wassergas 

und  Asche.  Der  erforderliche  Wasserdampf  wird  im  Ofen  selbst  erzeugt,  u.  zw.  aus 
der  Feuchtigkeit  des  Schwelguts.  Als  Ofen  dient  der  in  der  Abb.  143  schematisch 
dargestellte.  Er  enthält  24  stehende,  zylindrische  Retorten  R.  Das  untere  Drittel  a 
jeder  Retorte  besteht  aus  Schamotte,  die  beiden  oberen  Drittel  b  und  c  aus  Eisen. 
Die  oberen  und  unteren  Retortenverschlüsse  sind  derart  ausgeführt,  daß  die  Be- 
schickung und  Entleerung  ununterbrochen  und  mechanisch  geschehen  kann. 

Die  drei  Arbeitsstufen,  Trocknen,  Schwelen  und  Vergasen  sind  durch  die 
Teilung  des  Heizraums  in  3  Abschnitte  verschiedener  Länge  C,  B  und  A  ge- 
kennzeichnet. Diese  Abschnitte  sind  recht  geräumig,  um  den  Heizgasen  eine  gute 
Durchmischung  und  damit  die  Erzielung  einer  gleichmäßigen  Temperatur  über 
die  ganze  Länge  des  einzelnen  Abschnitts  zu  gewährleisten.  Die  Verbindung  der 
Abschnitte  untereinander  wird  jedoch  durch  so  kleine  Öffnungen  o  vermittelt,  daß 
die  Gase  des  einen  Abschnitts   sich   mit  denen  des  andern  nicht  beliebig  mischen 


Abb.  143.   Schwelofen  nach  Grouven  der 
Gewerkschaft  Messel. 
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können  und  daß  nur  so  viel  von  einem  Raum  zum  andern  fließt,  wie  für  die  er- 
zeugte Rauchgasmenge  bei  dem  gegebenen  Zug  nötig  ist. 

Zum  Heizen  dient  ein  Teil  der  im  Ofen  selbst  gewonnenen  Gase  nach  der 
Reinigung.  Die  Gase  verbrennen  in  den  unteren  Kammern  A  und  erzeugen  hier 
eine  zur  Wassergasbildung  ausreichende  Temperatur.  Darauf  steigen  sie  in  die 
Kammern  B  auf,  schwelen  den  getrockneten  Schiefer  ab  und  gelangen  endlich  nach 
C,  wo  sie  zur  Trocknung  des  Gutes  dienen.  Um  im  Retortenteil  c  ein  Abschwelen 
des  Gutes  zu  verhindern,  saugt  ein  Ventilator  O  (Abb.  143  rechts)  aus  dem  obersten 
Ende  der  Retorte  den  entwickelten  Wasserdampf  ab  und  bläst  ihn  unten  in  den 
Raum  c  der  Retorte  wieder  ein.  Dadurch  wird  der  Schiefer  hier  gekühlt;  der  Dampf 
überhitzt  sich  und  befördert  so  die  Trocknung  des  oben  frisch  zugeführten  Gutes. 
Da  immer  neue  Wasserdampfmengen  in  c  entstehen,  wird  ein  Teil  davon  durch 
den  Ventilator  g  aus  der  Dampfleitung  /  abgesaugt  und  unten  in  den  heißesten 
Teil  a  der  Retorte  eingeblasen,  wo  er  in  Wassergas  übergeht.  Dieses  Wassergas  mischt 
sich  in  b  mit  den  Schwelgasen  und  wird  durch  Leitung  d  zur  Reinigung  geführt. 

Man  verwendet  Schieferstücke  von  der  Größe  eines  Hühner-  oder  Gänseeis 
und  vergast  sie  bis  auf  8  %  Kohlenstoff.  Der  Rückstand  wird  halbstündlich  abgezogen. 
Aus  100  kg  Schiefer  werden  30  cbm  Gas  von  3000  W.  E.  gewonnen. 

Man  reinigt  das  Wassergas  gewöhnlich  nur  durch  Waschen  mit  Wasser  und 
Behandeln  mit  Gasreinigungsmasse (s.  Leuchtgas,  Bd.  VII,  590ff.).  Soll  es  zur  Erzeu- 
gung von  Wassergasglühlicht  dienen,  so  wird  es  durch  festgestampftes  Sägemehl 
filtriert  zur  Beseitigung  des  aus  Kieselsäure  bestehenden  Flugstaubs  (Jahoda,/.  O. 1899, 
377).  Meistens  enthält  das  Wassergas  auch  Eisencarbonyl  Ee(CO)4  (entdeckt  von 
Mond,  Langer  und  Quincke),  das  auf  den  Glühkörpern  Eisenoxyd  ablagert.  Um 
es  zu  beseitigen,  wird  das  Gas  nach  Strache  (D.  R.  P.  72816  und  120300)  mit 
konz.  Schwefelsäure  oder  fetten  Ölen  gewaschen,  nach  Goldschmidt  (D.R.P.  114426) 
mit  trockenen  Oxydationsmitteln,  wie  Übermangan-  oder  chromsauren  Salzen  behandelt. 
Strache  und  Reitmayer  (D.R.P.  172342)  empfehlen  überdies,  dem  Wassergas 
für  je  1  cbm  2  —  5g  solcher  Kohlenwasserstoffe  zuzusetzen,  die  sich  beim  Verdichten 
des  Ölgases  (s.  Bd.  VIII,  581)  abscheiden.  Dadurch  erhält  das  Gas  einen  kräftigen 
Geruch,  so  daß  Ausströmen  unverbrannten  Gases  rechtzeitig  bemerkt  und  etwaigen 
Vergiftungen  vorgebeugt  werden  kann. 


Zusammensetzung  technischen  Wassergases. 


Er7eugt 
aus 


Mi 


CO 


co2 


CH4 


H2S 


N2 


Spez. 
Gew. 


Verbren- 
nungswärme 


Heiz- 
wert 


Mitgeteilt 
vun 


Koks  .  .  . 
Koks  .  .  . 
Koks  .  .  . 
Koks  .  .  . 
Steinkohle 
Koks  .    .    . 


50,8 

51,92 

50,8 

48,8 

49,0 

45,1 


39,65 

39,62 

37,4 

40,7 

43,2 

43,7 


4,65 
4,22 
5,2 
3,5 

1,1 

3,75 


0,82 
0,78 
0,8 

1,0 
0,5 


0,6 


3,83 
2,85 
5,2 

5,2 
6,95 


0,54 


2871 
2749 


2532 

2626 
2528 


Lunge  1899 
Holoate  1901 
Haymann  1902 
Sospisio  1905 
Steuer  1903 
Bone  1910 


Die  ersten  4  Analysen  beziehen  sich  auf  Wassergas  nach  Dellwik-Fleischer, 
die  beiden  letzten  auf  solches  nach  Kramers  und  Aarts. 

Das  Wassergas  besteht  theoretisch  aus  gleichen  Raumteilen  Kohlenoxyd  und 
Wasserstoff.  Sein  spez.  Gew.  (Luft  =  l)  ist  0,518,  das  Litergewicht  0,67  £".  Zur  völligen 
Verbrennung  braucht  1  cbm  Wassergas  0,5  cbm  Sauerstoff  bzw.  2,38  cbm  Luft  und  liefert 
0,403 kg  Wasser  und  2,38cbm  Rauchgas  mit  21%  Kohlendioxyd.  Die  Verbrennungs- 
wärme ist  3067  W.  E.,  der  Heizwert  2824  W.  E.  Die  theoretische  Flammentemperatur 
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beträgt  2160°.  Gemische  von  Wassergas  und  Luft  sind  explosiv,  wenn  sie  zwischen  12,3 
und  66,9  Vol.-  %  Wassergas  enthalten.  Das  Wassergas  brennt  mit  fahlblauer  Flamme, 
daher  nennt  man  es  zum  Unterschiede  von  carburiertem  Wassergas  Blauwassergas. 
Es  ist  färb-    und  geruchlos    und    infolge  seines    hohen    Kohlenoxydgehalts   giftig. 

D.R.P.  Wassergasverfahren:  Bauer  38904;  Dellwik  105  511,  275  221;  Clauss  103454, 
103  772,  112342,  113213,  143566,  152232,  152233;  Blass  108336,  119029,  119232;  Ges.  f.  Lindes  Eis- 
maschinen 108154;  BESEMFELDER  115  070,  126729,  145086;  WESTPHAL  120600;  Kramers  und  Aarts 
138477,  144372,  151817;  Schill  136883;  Fleischer  115665,  130288;  Humboldt  152840,  166867, 
166868,  166869;  KÖNEMANN  160114;  HoRN  167112,  174997;  Fritz  180603;  Strache  183  105, 
245039,  205525;  KRESS   189354,  226138;  MESSEL  200602;  ÜEN.  REDUCTION  Co.  263025. 

Wassergaserzeuger:  Europ.  Wasseroasges.  35934,36712,  36665;  Andreae  37887;  Loomis 
40530;  HOLTZER  und  RATEAU  40684;  WESTPHAL  46549;  Clark  50425;  BLUM  55238;  ECONOMIC  GAS 
&  Coke  Co.  57062;  v.  Langer  57412;  Williams  60448;  Mannesmann  66326;  Harris  69755;  Lenier 
73945;  FlCHET  und  H EU RTEY  74^82;  Cain  76004;  GLASGOW  85120,  86315,  260952;  Strache  9u747, 
152314;  Nicolaus  109  006;  Taylor  118207;  Guenot  141260;  Payens  und  Neumann  148753;  Fils 
153261;  Schill  und  Hills  155573;  Neumann  154877;  Placidi  165825;  Dannert  . 72 6 . 3 ;  Vigreux 
179226;  Goldschmidt  183083;  Reitmayer  193  197;  PlNTSCH  232 2 1 8 ;  Bainag  237026. 

Literatur  betreffend  Verfahren  von  Dellwik-Fleischer:  Dicke,  /.  G.  1897,  665;  Croissant, 
/.  G.  1899,  91 ;  Lunge,  J.  G.  1899,  593;  Bueb,/.  G.  1901,  393;  Holgate,  /.  G.  1901,  937;  Haymann,/.  G. 
1902,  437;  SOSPISIO, /.  G.  1905,  217. 

Verfahren  von  Strache:  Strache,/.  G.  1894,  26;  1897,  597;  1898,  541;  1904,  696;  1907,  885; 
1908,  411,  853;  Breisig,  /.  G.  1911,  206. 

Verfahren  von  Kramers  und  Aarts :  Aarts,  Het  Gas  1900,  333;  Kramers,  Het  Gas  1901, 
138;  Steger,  /.  G.  1903,  92i;  Bone,/.  Gaslight  109,  353  [1910]. 

Verschiedene  Verfahren:  Blass,  /.  G.  1886,  223;  Farbacky  und  Solcz,  Z.  B.  H.  1886, 
170;  v.  Langer,/  G.  1887,  188;  Hempel,/.  G.  1887,  521;  Besemfelder,/.  G.  1901,  664;  Bennhold, 
/.  G.  1911,  476. 

Betreffend  Giftigkeit:  Lunge,  Z.  angew..Ch.  1888,  465;/.  G.  1888,  849;  1889,  226;  Wyss, 
Z.  angew.  Ch.  1888,  465;/  G.  1888,  850. 

Betreffend  Eisencarbonylgehalt:  Roscoe  und  Scudder,  /  G.  1892,  12;  VAN  Breukele- 
veen  und  TER  Horst,  Het  Gas  1899,  171;  Milbauer,  /  G.  1905,  91. 

Betreffend  Parfümieren:  Koch,  Ph.  Zentralh.  1898,  817;  /.  G.  1899,  47;  Reitmayer, 
/  G.  1907,  318. 

Die  Anreicherung  des  Wassergases.  Sofern  man,  wie  es  vielfach  geschieht, 
das  Wassergas  in  größeren  Mengen  dem  Steinkohlengase  zusetzen  will,  reicht  des 
ersteren  Heizwert  zur  Erzeugung  eines  guten  Mischgases  nicht  aus.  Daher  wird  in 
solchen  Fällen  das  Gas  angereichert  (carburiert).  Soll  dies  auf  kaltem  Wege 
geschehen,  so  belädt  man  das  Mischgas  mit  den  Dämpfen  schwerer  Kohlenwasser- 
stoffe. Bei  der  Anreicherung  auf  heißem  Wege  leitet  man  das  Wassergas  durch 
Kammern,  in  denen  Mineralöle  vergast  werden.  Ein  drittes  Verfahren  besteht  in 
der  Umwandlung  des  Kohlenoxyds  in  Methan. 

Zur  Kaltanreicherung  dienten  früher  leichte  Petroleumkohlenwasserstoffe 
und  die  Abscheidungen  von  der  Verdichtung  des  Ölgases  (s.  Bd.  Till,  581),  beides 
Stoffe,  die  auch  zur  Luftgaserzeugung  (s.  Bd.  VII,  667)  benutzt  werden.  Alle  diese 
Kohlenwasserstoffe  sind  durch  das  90er  Handelsbenzol  verdrängt  worden,  das  allein 
man  heute  zum  Aufbessern  des  Wassergases  in  der  Kälte  benutzt.  Man  reichert 
gewöhnlich  nicht  das  Wassergas  selbst,  sondern  sein  gereinigtes  Gemisch  mit  Stein- 
kohlengas an,  u.  zw.  derart,  daß  vom  Hauptgasstrom  ein  Teil  abgezweigt,  mit 
Benzoldämpfen  beladen  und  dem  Hauptstrom  wieder  zugeführt  wird.  Der  Vorgang 
geschieht  in  einem  in  die  Nebenleitung  eingeschalteten,  gußeisernen  Kasten,  in  dem 
das  Benzol  auf  flache,  mit  grobem  Tuch  bespannte  Dampfheizkörper  tropft  und 
verdampft.  Die  Dämpfe  mischen  sich  dem  Gase  bei.  Es  darf  nur  so  viel  Benzol 
zugesetzt  werden,  daß  der  Taupunkt  bei  —5°  liegt,  weil  in  der  Praxis  eine  Abküh- 
lung des  Gases  auf  diese  Temperatur  vorkommen  kann.  Der  Taupunkt  —5°  entspricht 
84  g  Benzol  in  1  cbm  Gas.  Da  das  Gas  an  sich  schon  35  — 40^"  Benzol  enthält, 
darf  man  also  nur  44  — 49^  zusetzen.  Der  Heizwertzuwachs  für  \g  Benzolzusatz 
beträgt  10  W.  E.  (s.  dazu:  /.  O.  1891,  245;  1892,  5,  24,  430;  1893,  442,  494;  1891, 
1,  81,  131,  549;  1895,  129,  457,  554,  562;  1896,  233). 
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Die  Heißanreicherung  ist  schon  seit  längerer  Zeit  auf  Kosten  der  vor- 
beschriebenen mehr  und  mehr  in  den  Vordergrund  getreten.  Sie  ist  praktischer  als 
jene,  da  man  beliebig  stark  anreichern  kann,  ohne  Rücksicht  auf  den  Taupunkt. 
Man  führt  sie  stets  mit  dem  Wassergas  selbst,  nie  mit  dem  Mischgas  aus  und 
schließt  sie  unmittelbar  an  die  Wassergaserzeugung  an.  Als  Anreicherungsmittel 
können  Gasöle  (s.  Olgas,  Bd.  Till,  576)  jeglicher  Herkunft  angewendet  werden;  doch 
bedient  man  sich  gewöhnlich  der  aus  Petroleum  gewonnenen,  während  die  aus 
Schwelteeren  stammenden  der  Ölgaserzeugung  vorbehalten  bleiben. 

Zur  Ausführung  des  Verfahrens  schließt  man  an  den  Wassergaserzeuger 
2  hintereinandergeschaltete,  mit  Gittersteinen  lose  ausgesetzte  Schächte  an,  deren 
erster  als  Verdampfer  (Carburator),  der  andere  als  Überhitzer  bezeichnet  wird.  Der 
Wassergaserzeuger  wird  bei  hoher  Brennstoffschicht  auf  Kohlenoxyd  geblasen  und 
das  Blasegas  mit  Luft  in  den  Schächten  verbrannt;  dadurch  erhitzt  sich  deren 
Gitterfüllung  auf  helle  Rotglut.  Beim  Gasen  leitet  man  das  Wassergas  ebenfalls 
durch  die  Schächte  und  spritzt  in  den  Verdampfer  Gasöl  ein.  Dieses  verdampft  und 
zersetzt  sich;  die  Zersetzung  wird  im  Überhitzer  vollendet,  aus  dem  das  Gas  der 
Reinigung  zuströmt.  Das  Öl  zerfällt  bei  dem  Verfahren  geradeso  wie  bei  der  Dar- 
stellung von  Olgas  (s.  Bd.  VIII,  577)  in  Gas,  Teer  und  Koks;  jedoch  wirkt  der  Wasser- 
stoff des  Wassergases  chemisch  auf  den  Verlauf  der  Vergasung  ein  (Hempel,  J.  G. 
1910,  156  ff.).  Sowohl  die  gasförmigen  wie  die  flüssigen  Spaltungsprodukte  addieren 
im  Entstehungszustande  beträchtliche  Mengen  Wasserstoff,  u.  zw.  mit  dem  Partial- 
druck  des  letzteren  steigend.  Unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  beträgt  diese  Addition 
30  —  40  /  Wasserstoff  für  100  g  Öl.  Steigert  man  den  Partialdruck,  so  tritt  die 
Addition  vornehmlich  an  den  flüssigen  Spaltungserzeugnissen,  am  Teer,  ein.  Der 
praktische  Erfolg  dieser  Vorgänge  besteht  in  der  Verringerung  der  Ausbeute 
an  Gas,  Teer  und  Koks;  doch  ist  das  Gas  reicher  an  Kohlenwasserstoffen  und 
daher  heizkräftiger  als  das  entsprechende  Olgas;  Wasserstoff  wird  aus  dem  Öl  gar 
nicht  abgespalten.  Hempel  (1.  c.)  fand  z.  B.  folgende  Zahlen  für  die  Vergasung 
im  Wasserstoffstrom  im  Vergleich  zum  entsprechenden  Gemisch  von  Wasserstoff 
und  Olgas: 


Ursprung  des  Öles 


Ausbeute 

für    100  g   Gasöl 

Gas 
einschl. 
des  H2 1 

Teer 
g 

Koks 
g 

Cn  Hm 

(C2H4)l 

CH4 

l 

C2H(, 
l 

Hl 

i 

142,9 

25,83 

2,37 

20,02 

27,49 

11,06 

169,2 

38,53 

5,41 

16,21 

26,43 

3,07 

11,37 

155,2 

23,04 

3,85 

21,50 

34,92 

8,35 

— 

181,4 

33,38 

3,63 

16,65 

27,00 

4,06 

11,67 

134,2 

36,93 

3,49 

16,02 

32,96 

5,37 

_ 

162,9 

43,62 

6,72 

12,36 

24,62 

3,02 

11,90 

140,6 

38,07 

1,08 

15,31 

27,93 

11,31 

— 

168,9 

48,36 

3,91 

12,11 

24,30 

3,71 

11,15 

155,1 

36,42 

4,77 

13,81 

30,42 

7,28 

— 

181,2 

47,04 

5,88 

9,67 

25,13 

2,03 

12,07 

Verbrennungs-  OS  „ 
wärme  mal  ^e.ü^ 
Gasausbeute 


Messel. 
Vergast  in  H2     ... 
gemischt   .    . 
Pechelbronn. 
Vergast  in  H2    ... 
gemischt    .    . 
Rieb  eck. 
Vergast  in  H2     ... 
gemischt   .    . 

Rumänien. 

Vergast  in  H2     ... 

gemischt    .    . 

Borneo 

Vergast  in  H2     ... 

gemischt    .    . 


1  082  900 
983  560 

1  169  000 
1020120 

961  000 
884  020 

967  160 
902  180 

987  300 
894  140 


29,87 
33,78 
33,30 
34,35 
40,33 
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Als  Beispiel  für  die  Vorrichtungen  zur  Heißanreicherung  ist  in  Abb.  144  eine 
Wassergasanlage  von  Lowe,  verbessert  von  Humphreys  und  Glasgow,  wie  sie  von 
der  J.  Pintsch  A.-G.  ausgeführt  wird,  mit  teilweise  geöffneten  Apparaten  dargestellt. 
Rechts  im  Bilde  sieht  man  den  Gaserzeuger,  neben  ihm  den  ebenso  hohen  Ver- 
dampfer und  seitlich  davon  den  doppelt  so  hohen  Überhitzer  mit  Abzugsschlot. 
Daran  schließen  sich  Kühler  und  Wascher.  Des  letzteren  Abgangsleitung  führt  zum 
Gasbehälter. 


Abb.  144. 

Anlage  zur  Erzeugung  von  ölcarburiertem  Wassergas  nach  Humphreys  und  Glasgow 

von  J.  Pintsch  A.-G.,  Berlin. 


Der  Gaserzeuger  enthält  eine  etwa  3  m  hohe  Koksschicht.  Das  in  ihm  beim 
Blasen  entstandene  Generatorgas  wird  im  Verdampfer  und  Überhitzer  verbrannt 
und  wärmt  die  Gittersteine  an.  Beim  Gasen,  das  abwechselnd  von  oben  und  von 
unten  her  erfolgt,  wird  in  den  Verdampfer  vorgewärmtes  Gasöl  eingespritzt,  das  in 
der  beschriebenen  Weise  zerfällt.  Nach  Temple  (/.  Gaslight  1908,  353)  soll  man 
das  Öl  unter  hohem  Druck  einspritzen,  damit  es  möglichst  fein  zerstäubt  wird. 
Anfangs  gibt  man  viel  Öl,  verringert  dann  die  Menge  und  stellt  den  Ölzulauf 
während  der  letzten  l1/2  — 2  Minuten  ganz  ab.  Es  wird  21/2  —  3  Minuten  geblasen 
und  61/2  —  1  Minuten  gegast.  Die  Packung  der  Gittersteine  soll  derart  sein,  daß  die 
Spalten  an  den  Wandungen  30  mm  weit  sind  und  sich  nach  der  Mitte  zu  bis  auf 
60  mm  erweitern. 
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Die  Temperatur  des  Verdampfers  und  Überhitzers  ist  für  die  Zersetzung  des 
Öles  sehr  wichtig.  Sie  soll  zwischen  700  und  800°  liegen;  doch  empfiehlt  es  sich, 
näher  an  800°  zu  bleiben.  Die  Ölzersetzung  erfordert  nicht  viel  Wärme.  So  fand 
Teodorowicz  bei  Anwendung  galizischen  Öles  (etwa  0,45  kg  für  1  cbm  Gas)  im 
Verdampfer  zu  Beginn  des  Gasens  728°  und  zu  Ende  724,7°.  Da  die  Gittersteine 
besonders  im  Verdampfer  allmählich  durch  und  durch  mit  Kohlenstoff  durchsetzt 
werden,  ist  es  der  Wärmeleitfähigkeit  wegen  gut,  sie  wenigstens  im  Oberteil  des 
Verdampfers  oft  auszuwechseln.  Beim  Überhitzer  genügt  zeitweiliges  Ausbrennen. 
Wasserhaltiges  Gasöl  zerstört  die  Gittersteine  im  Oberteil  des  Verdampfers;  Rohöl  wirkt 
wegen  seines  Benzingehalts  noch  stärker  ein.  So  fand  Teodorowicz  (1.  c.)  schon  nach 
5monatigem  Betrieb  mit  Rohöl  die  Obersteine  im  Verdampfer  völlig  zu  Schutt  zerfallen. 

Die  Zusammensetzung  des  angereicherten  Gases  ändert  sich  während  des 
Gasens.  So  fand  Holgate  (/.  G.  1901,  937)  bei  einer  Strache- Anlage  in  Halifax: 

nach  2      Minuten  1 2,0  %  C»Hm  ;  22,35  °/<>  CH4 ;  33,4  %  CO ;  2^,9  %  M2 ;  0,4  %  C02 ;  3,55  %  N2 ;  0,4  </<,  H2S 
»      ö'/a         n  1,2%       „  2,12%      „       34,8%    „      52,6%    „      5,6%     „       3,28  «/„    „     0,4%     „ 

Für  die  Ausbeuten  der  Praxis  mögen  folgende  Angaben  als  Beispiele  dienen: 
Sospisio  (J.  G.  1905,  220)  erhielt  in  Triest  mit  einer  DELLWIK-FLEISCHER-Anlage, 
der  ein  Verdampfer  und  Überhitzer  angegliedert  waren,  aus  0,514^  Koks  und  0,349  £o- 
Öl  \  cbm  Gas  von  5000  W.  E.  Verbrennungswärme,  das  enthielt:  8.,3  %  Cn Hm ', 
13,6%  C//4;  32,2%  CO;  36,9%  M2;  2,4%  C02;  0,2%  02;  6,4%  N2. 

Eine  Anlage  nach  Humphreys  und  Glasgow  in  Lemberg  ergab  nach  Teodoro- 
wicz (/.  G.  1908,  673) : 

Gaüzisches  Gasöl  Oalizisches 
" Rohöl 

Verbrauch  für  1  cbm  Gas:  an  Öl kg  0,4483  0,4586  0,4689 

„    Koks kg  0,6707  0,6433  0,5225 

Heizwert  des  Gases W.E.        5069  5129  5133 

Schwefel  in  100  cbm g  n.  b.  n.  b.  106,4 

Spez.  Gew.  des  Gases n.  b.  n.  b.  0,69 

Im  Gas:    CnHm %       9,25  9,81  10,24 

CY/4 .    %  17,97  17,5  16,51 

CO %  31,2  31,44  30,34 

H2 %  31,71  32,88  31,38 

CO, o/o       4,6  4,34  4,27 

02     %       0,3  0,38  0,45 

N2 %       4,99  3,65  6,81 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Herstellung  eines  heizkräftigen  Wassergases  übt  die 
Californian  Light  and  Fuel  Co.,  San  Francisco  (/.  G.  1914,  139)  aus,  indem  sie 
schweres  Olgas  darstellt  und  es  im  Gemisch  mit  Dampf  überhitzt.  Für  1  cbm  Gas 
gebraucht  man  einschließlich  des  zur  Dampferzeugung  nötigen  Brennstoffs  1,5  — 2  / 
Öl  und  erhält  ein  Gas  mit  2,0%  CÖ2;  8,0%  CA;  32,0%  C//4;  49,0%  H2;  4,0%  CO; 
0,2%  02;  4,8%  N2,  5910  W.  E.  Heizwert  (wohl  Verbrennungswärme)  und  0,426  spez. 
Gew.,  das  also  einem  guten  Steinkohlengas  sehr  nahe  kommt. 

Eine  bescheidene  Aufbesserung  erzielt  man  auch,  wenn  man  in  den  Gas- 
erzeuger mit  dem  Wasserdampf  Steinkohlenteer  einbläst,  wie  es  nach  dem  Verfahren 
von  Biggs,  Wall  &  Co.  geschieht.  Für  ein  solches  Gas  gebrauchte  man  in  Truro 
(J.  Gaslight  1905,  225)  für  1  cbm  0,45  kg  Koks  und  0,16/  Teer,  in  Swindon 
(J.  Gaslight  1907,  79)  0,72  kg  Koks  und  0,16  /  Teer  und  erhielt: 

in  Truro:         1,3%  CnHm;  10%    CM4;  58,7 <fo  H2;  20%    CO;  30Q0  W.  E . 

in  Swindon:  0,8  +       „         19,2 °/0     „       42,4%    „     28,8%   „      2,8 fo  C02   3145     „ 

Literatur:   Goulden,   /.  Gaslight  1891,  950;   Glasgow,/.  Gaslight  1891,  952;    Hempel, 

J.  G.  1893,  465;  Lewes,  /.  G.  1894,  108;  Dürre,  Z.  D.  I.  1893,  794;  Glasgow,  /.  G.  1894,  259; 

Bunte,  /.  G.  1894,  465;  Stelfox,  J.  G.  1895,  105;  Woodall,/  G.  1897,  583;  Leybold,/  G.  1898, 

509;   Hipper,/  G.  1899,  257;   Strache,  /.  G.  1904,  696;  Graefe,   Petr.  3,   194;  van   Rossum, 

J.  G.  1911,  476. 
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D.R.  R:  Morse  51105;  Jerzmanowski  56400;  Dannert  180623,  217280,  227399;  Capron 
192034;  Glasgow  247156.  Oaserzeuger:  Hanlon  34075;  Loomis  52712;  Fourness  71662, 
72172;  Dworkowitsch  73201;  Gobbe  75739;  Strache  217205;  Andriessen  230190. 

Die  letzte  Art  der  Anreicherung  des  Wassergases  besteht  in  der  Umwand- 
lung des  Kohlenoxyds  in  Methan.  Ist  man  imstande,  diese  Umwandlung 
quantitativ  zu  gestalten,  so  steigt  die  Verbrennungswärme  des  Gases  theoretisch  von 
3067  W.  E.  auf  9400  W.  E.,  der  Heizwert  von  2824  W.  E.  auf  8500  W.  E.  Außerdem 
verliert  das  Gas  dadurch  seine  Giftigkeit.  Sabatier  und  Senderens  haben  nun  ein 
allgemein  anwendbares  Verfahren  zur  Anlagerung  von  Wasserstoff  an  Kohlenstoff- 
verbindungen mit  Hilfe  feinverteilten  Nickels  gefunden  und  dies  auch  auf  Kohlen- 
oxyd ausgedehnt  {Ch.  Ztg.  1902,  263;  /  O.  1902,  270;  A.  ch.  1905  [8]  324;  Le  Gaz 
1906, 199 ;  /.  Q.  1906,  483 ;  Ch.  Ztg.  1907,  1118).  Sie  haben  festgestellt,  daß  Kohlenoxyd, 
wenn  es  bei  Gegenwart  von  Wasserstoff  über  250°  warmes,  frisch  reduziertes  Nickel 
geleitet  wird,  in  Methan  übergeht:  CO +  3  H2  =  C//4  +  //2O  +  51100  W.  E.  Kohlen- 
dioxyd verhält  sich  bei  über  300°  ebenso:  C02 + 4 H2  =  C//4 + 2 H2 0+4 1200  W.  E. 
Die  Temperatur  darf  nicht  wesentlich  höher  getrieben  werden,  weil  sonst  das  Methan 
in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zerfällt.  Mayer  und  Altmayer  (/.  0. 1909,  238)  haben 
nämlich  gefunden,  daß  Methan  entsteht,  wenn  man  auf  Nickel  oder  Kobalt  Kohlen- 
stoff niederschlägt  und  dann  Wasserstoff  darüberleitet.  Die  Reaktion  ist  jedoch  um- 
kehrbar. Schon  bei  400°  sind  14%  des  Methans  wieder  in  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff zerfallen,  und  bei  1000°  ist  der  Zerfall  fast  vollendet.  Es  hat  auch  keinen  Zweck, 
höhere  Temperaturen  anzuwenden;  dehn  nach  Versuchen  von  Mayer  und  Henseling 
(J.  Q.  1909,  194)  beginnt  die  Reaktion  zwischen  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  schon 
bei  180  —  190°  und  ist  bei  250°  vollständig.  Gleichgewichtswerte  konnten  die  Ver- 
fasser nicht  feststellen,  da  die  Reaktion  CO  +  3//2l^C//4  +  //20  von  Nebenreaktionen 
begleitet  wird.  Wendet  man  statt  des  Nickels  Kobalt  an,  so  ist  die  Umsetzung  erst 
bei  350°  vollendet.  Die  Reaktion  C02  +  4  H2  =  C//4  +  2  H20  setzt  ebenfalls  bei 
niedriger  Temperatur  ein,  erreicht  jedoch  bei  408°  den  Höchstwert  mit  49,11%. 
Steigert  man  die  Temperatur  weiter,  so  geht  der  Methangehalt  wieder  zurück. 
Jochum  (J.  G.  1914,  73)  hat  die  Reaktionen  sorgfältig  nachgeprüft  und  gefunden, 
daß  das  Verhältnis  CO :  H2  etwa  1:5,  die  Temperatur  270  —  280°  betragen  muß. 
Ist  Kohlenoxyd  im  Überschuß  vorhanden,  so  tritt  mit  steigender  Temperatur  ein 
steigender  Zerfall  in  Kohlenstoff  und  Kohlendioxyd  ein. 

Elworthy  und  Williamson  haben  zuerst  versucht,  die  Arbeiten  von  Sabatier  und 
Senderens  technisch  zu  verwerten  {E.  P.  12461  [1902];  14333  [1904];  D.  R  P.  161  666, 
183412,  190201,  191026);  später  hat  auch  Sabatier  Patente  darauf  entnommen 
(£>.  R.  P.  217157,   F.  P.  400656  s.   auch  Le  Monit.  de  l'ind.  du  gaz.  1906,    1,   27). 

Die  Arbeiten  scheiterten  jedoch  daran,  daß  man  Wassergas  als  solches  ver- 
wendete, welches  CO  :  H2  wie  1  :  1  enthielt,  während  die  Theorie  CO  :  H2  =  1  :  3 
und  die  Praxis  (Jochum,  1.  c)  gar  1  :  5  fordert.  Außerdem  wurde  der  Katalysator 
schon  nach  kurzer  Zeit  durch  die  Schwefelverbindungen  des  Gases  vergiftet  und 
überzog  sich  außerdem  bald  mit  Kohlenstoff,  der  reaktionshindernd  wirkte.  Die  1909 
gegründete  Cedford  Gas  Process  Co.  hat  nun  das  Verfahren  technisch  weiter 
ausgebildet  und  in  einer  Versuchsanlage  durchgeführt  (Erdmann,  J.  0. 1911,  737). 
Das  Wassergas  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Filtration  durch  Sägemehl 
gereinigt  und  durch  Einpressen  in  Wasser  unter  10  Atm.  oder  Druckverflüssigung 
und  Druckabsorption  nach  Behrens  (D.  R.  P.  226942)  von  Kohlendioxyd  befreit. 
Es  enthält  dann  etwa  41%  CO,  54%  H2  und  5%  N2.  Darauf  trennt  man  es  in 
einer  LiNDE-Kältemaschine  in  einen  kohlenoxydreichen  Teil  mit  93  —  94%  CO  und 
7-6%  N2   und   einen  wasserstoffreichen  Teil    mit  17%  CO,   79%  H2   und  4%  N2. 
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Bei  der  Abkühlung  bleiben  die  Schwefelverbindungen  in  festem  Zustande  zurück. 
Den  wasserstoffreichen  Teil  leitet  man  durch  Quarzrohre  von  1,5  m  Länge  und 
\2cm  Durchmesser,  deren  jedes  200 £•  fein  verteiltes  Nickel  enthält  und  durch 
elektrische  oder  Ölbadheizung  auf  280  —  300°  gehalten'  wird.  Die  Umwandlung 
vollzieht  sich  dann  quantitativ,  und  man  gewinnt  ein  Gas,  das  z.  B.  enthält:  0,6% 
C02l  31,8%  C//4,  61,4%  H2,  6,2%  N2.  Heizwert  4293  W.  E.  Genügt  dieser  Methan- 
gehalt nicht,  so  wird  dem  Gase  von  neuem  Kohlenoxyd  zugesetzt  und  die  Behandlung 
im  Kontaktrohr  wiederholt.  Auf  diese  Weise  kann  man  zu  Gasen  mit  76%  Methan 
kommen.  Allerdings  wird  bei  der  Reaktion  CO  +  3  H2  =  C//4  +  H2Ö  eine  große 
Wärmemenge  (51100  W.  E)  frei;  doch  kann  man  diese  zur  Vorwärmung  des  Gas- 
gemisches benutzen,  so  daß  der  Wärmeverlust  nicht  so  groß  wird.  Über  die 
Anwendung  des  Verfahrens  im  großen   ist  bisher  noch   nichts  bekannt  geworden. 

Anwendung  des  Wassergases.  Das  Blauwassergas  wird  hauptsächlich  zu 
industriellen  Zwecken  benutzt,  u.  zw.  vor  allem  für  Metallbearbeitung.  Man 
bedient  sich  seiner  Flamme  zum  Schweißen,  Löten,  Härten  und  Glühen,  zum  Glas- 
blasen, Schmelzen  von  Flüssen  und  Metallen  und  ähnlichen  Arbeiten,  die  hohe 
Temperaturen  erfordern.  Gelegentlich  benutzt  man  es  auch  zur  Erzeugung  von 
Wassergasglühlicht;  derartige  Gaswerke  sind  z.  B.  in  Leverkusen  (J.  G. 1911,  785), 
in  Radkersburg  (Österreich)  und  einigen  nordböhmischen  Orten  (Z.  österr.  Gas- 
verein 1908,  250)  in  Betrieb  (s.  dazu  auch  Kaiser,  Ges.  Ing.  1907,  215).  Gerdes 
{Z.  D.  /.,  1891,  821)  berichtet  auch  über  die  Verwendung  des  Wassergases  zum  Heizen 
und  Kochen  in  der  Nervenheilanstalt  von  Kahlbaum  in  Görlitz.  Ferner  wird  das 
Wassergas  dort,  wo  es  zu  industriellen  Zwecken  dient,  oft  als  Motortreibmittel 
angewendet.  Blaues  sowohl  wie  angereichertes  Wassergas  wird  in  großen  Mengen 
dem  Steinkohlenleuchtgas  zugesetzt  und  das  Mischgas  zur  allgemeinen  Gasver- 
sorgung benutzt. 

In  neuerer  Zeit  verwendet  man  Blauwassergas  in  ausgedehntem  Maße  zur 
Herstellung  von  Wasserstoff  für  die  Zwecke  der  Luftschiffahrt.  Um  das  Kohlenoxyd 
zu  entfernen,  kann  man  es  entweder  in  Kohlendioxyd  verwandeln  und  dieses  absor- 
bieren oder  es  als  solches  beseitigen.  Mond  und  Langer  empfehlen  im  D.  R.  P. 
51572,  Wassergas  bei  350-400°  über  Nickel  oder  bei  400-450°  über  Kobalt  zu 
leiten.  Dann  erfolgt  der  Zerfall  nach  der  Gleichung  2  CO  =  COz  +  C.  Hat  sich 
genug  Kohlenstoff  abgeschieden,  so  leitet  man  Wasserdampf  ein,  der  sich  mit  jenem 
in  Wasserstoff  und  Kohlendioxyd  zersetzt.  Es  ist  jedoch  nicht  erforderlich,  beide 
Vorgänge  zu  trennen.  Man  kann  vielmehr  auch  ein  Gemisch  von  Wassergas  und 
Wasserdampf  einführen  (s.  dazu  /.  G.  1890,  275). 

Nach  Mayer,  Henseling  und  Pott  (Z.  Elektrochem.  1906,  788;  /.  G. 1906,  990) 
beginnt  die  Reaktion  2CO  =  C+  COz  über  feinverteiltem  Nickel  bei  180°  und 
verläuft  bei  300°  quantitativ.  Über  Eisen  ist  sie  erst  bei  645°  vollständig.  Die  Co. 
du  gaz  de  Lyon  hat  praktische  Versuche  mit  dem  Verfahren  gemacht,  dabei  Eisen- 
oxyd als  Katalysator  bei  400  —  500°  angewendet  und  das  Gas,  mit  Dampf  gemischt, 
darüber  geleitet:  Fe203  +  4CO  +  H20  =  AC02  +  H2  +  2  Fe.  Es  gelang  ihr,  auf 
diesem  Wege  etwa  80%  des  Kohlenoxyds  in  Kohlendioxyd  zu  verwandeln  (J.  de 
usines  ä  gaz  1910,  1;  J.  G.  1910,  190).  Nach  dem  Verfahren  von  Griesheim  läßt 
sich  die  Zerlegung  des  Kohlenoxyds  mit  der  Absorption  des  Kohlendioxyds  ver- 
einigen, indem  man  das  mit  Dampf  gemischte  Gas  bei  500°  über  Oxyde  leitet, 
die  Carbonate  bilden  können,  also  z.  B.  über  Calciumoxyd  {E.  P.  2525  [1909]). 

Frank  absorbiert  das  Kohlenoxyd  nach  D.  R.  P.  174324  durch  glühendes 
•Calciumcarbid,  ist  aber  später  {D.  R  P.  177703)  dazu  übergegangen,  die  Trennung 
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durch  Verflüssigung  des  Kohlenoxyds  in  LiNDE-Maschinen  auszuführen.  Dieses  Ver- 
fahren wird  heute  allgemein  für  den  genannten  Zweck  benutzt  (s.  Wasserstoff). 

Literatur:  Quaolio,  Das  Wassergas  als  Brennstoff  der  Zukunft.  Wiesbaden  1880.  -  Naumann, 
Die  Heizungsfrage  mit  besonderer  Rücksicht  auf  Wassergaserzeugung  und  Wassergasheizung,  Gießen 
1881.  -  Lang,  Vorgänge  bei  der  Wassergas-  und  Heizgasbereitung.  Diss.  Gießen  1888.  -  Laffont, 
Le  gaz  d'eau,  Paris  1888.  -  Thwaite,  Gaseous  fuel  including  watergas,  London  1889.  -  Henri- 
vaux,  Contributions  ä  l'etude  du  gaz  ä  l'eau,  Tours  1890.  -  Strache,  Das  Wassergas,  Wien  1896.  - 
Racine,  Die  Gefahren  des  Wassergases  und  ihre  Verhütung,  Düsseldorf  1896.  -  Humphreys  und 
Glasgow,  Carburetted  watergas  and  carbonmonoxide,  London  1897.  -  Geitel,  Das  Wassergas  und 
seine  Verwendung  in  der  Technik.  3.  Aufl.,  Berlin  1900.  -  Clauss,  Wassergaserzeugung  im  konti- 
nuierlichen Betrieb,  Berlin  1900.  --  v.  JÜPTNER,  Beitrag  zur  Theorie  des  Generator- und  Wassergases, 
Stuttgart  1904.  Wilhelm  Bertelsmann. 

Wasserglas  s.  Bd.  X,  524. 

Wasserreinigung  s.  Wasser,  Bd.  XI,  541  und  Abwasser,  Bd.  I,  4Q. 

Wasserstoff,  //,  Atomgewicht  1,00787  (Noyes),  ist  ein  färb-,  geruch-  und 
geschmackloses  Gas.  Er  ist  sehr  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  bläulicher,  kaum  leuch- 
tender, jedoch  sehr  heißer  Flamme;  er  unterhält  die  Verbrennung  nicht.  Der  Wasserstoff 
ist  das  leichteste  Gas,  das  wir  kennen;  1  /  wiegt  bei  0°  und  760  mm  unter  45° 
geographischer  Breite  und  auf  Meeresniveau  0,089947  g  (Thomsen,  1896).  Auf  Luft  =  1 
bezogen,  beträgt  die  Dichte  des  Wasserstoffs  0,06960  (Rayleigh),  Wasserstoff  ist  somit 
14,38  mal  leichter  als  Luft.  Die  spezifische  Wärme  des  Wasserstoffs  bei  konstantem 
Druck,  bezogen  auf  das  gleiche  Gewicht  Wasser,  ist  3,4090  bei  Temperaturen  von 
12  —  198°  (Regnault),  das  Verhältnis  k  der  spezifischen  Wärmen  bei  konstantem 
Druck  und  konstantem  Volumen  1,4080  (Lummer  und  Pringsheim).  Der  Ausdehnungs- 
koeffizient des  Wasserstoffs  ist  0,0036562  ±  0,0000010001  (Jolly).  Wasserstoff  leitet 
die  Wärme  7mal  besser  als  Luft  (Stefan). 

Die  Verbrennung  des  Wasserstoffs  verläuft  nach  folgenden  Gleichungen: 
H2JrO  =  H2Ö  (flüssig)  +  68,4  Cal.  (Thomsen);  M2  +  ö  =  H2ö  (Dampf)  +  58,1  Cal. 
(Berthelot  und  Matignon);  hieraus  berechnet  sich  die  Verbrennungswärme  von 
1  kg  Wasserstoff  zu  flüssigem  Wasser  zu  33928  W.  E.  und  zu  Wasserdampf  zu 
28819  W.  E.  1  cbm  Wasserstoff  liefert  somit  bei  der  Verbrennung  zu  flüssigem 
Wasser  3029  W.  E.  und  bei  der  Verbrennung  zu  Wasserdampf  2573  W.  E.  1  Vol. 
Wasserstoff  verbraucht  zur  Verbrennung  0,5  Vol.  Sauerstoff  bzw.  2,39  Vol.  Luft.  Die 
Explosionsgeschwindigkeit  eines  Gemisches  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  (Knallgas) 
beträgt  2810  (Berthelot)  bzw.  2821  ////Sekunden  (Dixon).  Die  Explosionsgrenzen 
von  Wasserstoff-Luft-Gemischen  betragen  9,5  — 66,3%  in  einem  19  mm  weiten  Rohr 
(Eitner);  in  weiteren  Gefäßen  ist  der  Explosionsbereich  noch  etwas  größer.  Die 
Explosionstemperatur  eines  Wasserstoff-Luft-Gemisches  beträgt  769°  (Eitner),  bei 
einem  Wasserstoff-Sauerstoff-Gemisch  530  —  570°  (Mallard  und  Le  Chatelier).  Die 
langsame  Vereinigung  der  beiden  Gase  erfolgt  jedoch  bereits  bei  erheblich  niedrigerer 
Temperatur,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Platin,  Iridium,  Palladium,  Osmium  und 
noch  anderen  Metallen.  Die  Temperatur  der  Wasserstoffflamme  in  Luft  beträgt 
1969°  (Mahler),  in  Sauerstoff  (Knallgasgebläse)  2420°  (Fery),  2800-2900°  (Haber 
und  Hodsman);  andere  Autoren  geben  vielfach  eine  Temperatur  von  über  3000° 
an,  was  jedoch  sicherlich  nicht  zutrifft. 

Unter  Normalbedingungen  verhalt  sich  Wasserstoff  nahezu  wie  ein  ideales 
Gas;  bei  höheren  Drucken  folgt  er  aber  dem  BoYLE-MARiOTTEschen  Gesetz  nicht 
mehr.  Seine  Zusammendrückbarkeit  nimmt  zwischen  60  und  505  Atm.  und  bei  15° 
regelmäßig  ab  (Cailletet);  dagegen  entspricht  seine  Zusammendrückbarkeit  bei 
hohen  Temperaturen  (250°)  sehr  nahe  dem  MARiOTTEschen  Gesetz  (Amagat). 

Die  Verflüssigung  des  Wasserstoffs  bereitete  große  Schwierigkeiten;  sie 
gelang    zuerst  Dewar   1898,    als    er    auf    180  Atm.  verdichteten   und    auf    —205° 
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gekühlten  Wasserstoff  ausströmen  ließ.  Wasserstoff  zeigt  erst  bei  —80,5°  den  Joule- 
THOMSON-Effekt,  d.  h.  erst  unterhalb  dieser  Temperatur  beobachtet  man  bei  der 
Ausdehnung  von  verdichtetem  Wasserstoff  ohne  äußere  Arbeitsleistung  eine  Temperatur- 
erniedrigung; infolgedessen  muß  Wasserstoff  vor  der  Verflüssigung  zunächst  stark 
abgekühlt  werden,  u.  zw.  am  besten  mit  Hilfe  von  flüssiger  Luft.  Apparate  zur 
Wasserstoffverflüssigung  haben  Dewar,  Travers,  Olszewski,  Kamerlingh  Onnes 
und  Nernst  konstruiert.  Flüssiger  Wasserstoff  ist  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit, 
die  den  elektrischen  Strom  nicht  leitet  und  beim  Siedepunkt  die  D  0,07104  bei 
745,5  mm  Druck  (Augustin)  hat.  Flüssiger  Wasserstoff  ist  somit  die  leichteste  Flüssig- 
keit. Der  Siedepunkt  des  flüssigen  Wasserstoffs  liegt  bei  —252,8°,  der  Erstarrungs- 
punkt bei  —259°.  Die  kritische  Temperatur  liegt  bei  —242°;  der  kritische  Druck 
beträgt  nur  13,4  Atm.  (Olszewski).  Läßt  man  flüssigen  Wasserstoff  in  einer  Vakuum- 
röhre bei  etwa  50  mm  Druck  sieden,  so  erstarrt  er  zu  einem  Schaum  oder  zu  einer 
festen,  gut  krystallisierten  Masse  (Dewar,  Travers),  die  ein  spez.  Gew.  von  0,09 
hat  (Erdmann). 

Die  Löslichkeit  des  Wasserstoffs  in  Wasser  ist  sehr  gering;  1  Vol.  Wasser 
absorbiert  bei  einer  Temperatur  von  0  —  24°  nur  0,0193  Vol.  Wasserstoff.  In  Petro- 
leum und  Alkohol  ist  die  Löslichkeit  des  Gases  etwas  größer.  Kautschuk  nimmt 
nach  Graham  nur  0,0113  seines  eigenen  Volumens  an  Wasserstoff  auf;  Cocosnußkohle 
absorbiert  dagegen  4,4  Vol.  Wasserstoff  (auf  0°  und  760  mm  bezogen),  bei  tiefen 
Temperaturen  jedoch  noch  erheblich  mehr  (Dewar). 

Wasserstoff  besitzt  ein  großes  Diffusionsvermögen;  bei  Rotglut  durchdringt 
er  auch  Eisen,  Platin,  Palladium  sowie  Quarzröhren.  Verschiedene  Metalle  nehmen, 
wenn  man  sie  im  Wasserstoffstrom  auf  Rotglut  erhitzt  und  hierauf  gleichfalls  im 
Wasserstoffstrom  erkalten  läßt,  beträchtliche  Mengen  Wasserstoff  auf.  Am  größten 
ist  das  Absorptionsvermögen  von  Palladium,  das  in  Form  von  Palladiumfolie  oder 
-schwamm  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  große  Mengen  Wasserstoff  aufnimmt 
(etwa  400  Vol.),  noch  mehr,  wenn  man  bei  der  Elektrolyse  von  Wasser  Palladium 
als  negative  Elektrode  benutzt  (bis  860  Vol.)  (vgl.  Bd.  IX,  181).  Es  ist  nicht  mit 
Sicherheit  bewiesen,  ob  Palladium  und  Wasserstoff  eine  chemische  Verbindung,  etwa 
von  der  Zusammensetzung  Pd2H,  oder  eine  Art  Legierung  bilden;  dagegen  vereinigen 
sich  Natrium,  Kalium,  Calcium  und  noch  andere  Metalle  in  der  Wärme  mit  Wasser- 
stoff zu  wohldefinierten  Hydriden. 

Chemische  Eigenschaften.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  besitzt  der  Wasser- 
stoff eine  sehr  geringe  Reaktionsfähigkeit;  er  verbindet  sich  nur  mit  dem  Fluor  unter 
lebhafter  Feuererscheinung  zu  Fluorwasserstoffsäure.  Mit  Chlor  tritt  die  entsprechende 
Reaktion  erst  bei  Zufuhr  von  Lichtenergie  (Sonnenlicht)  ein.  Ein  Gemisch  von  1  Vol. 
Wasserstoff  und  1  Vol.  Chlor  bezeichnet  man  als  Chlorknallgas,  weil  die  Verei- 
nigung dieser  beiden  Elemente  im  Sonnenlicht  ebenso  wie  die  Vereinigung  von 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  beim  Annähern  einer  Flamme  oder  unter  der  Wirkung 
des  elektrischen  Induktionsfunkens  unter  heftiger  Explosion  vor  sich  geht.  Viel  größer 
ist  die  Reaktionsfähigkeit  des  Wasserstoffs  in  der  Wärme  und  ganz  besonders  in 
nascierendem  Zustande.  Auch  der  in  einem  Metall  okkludiert  gewesene  Wasserstoff 
zeichnet  sich  durch  große  Reaktionsfähigkeit  aus.  Die  Alkalimetalle  und  alkalischen 
Erden  nehmen  in  der  Hitze  Wasserstoff  leicht  auf  und  bilden  Hydride.  Die  Oxyde 
von  Kupfer,  Eisen,  Blei  und  anderen  Metallen  werden  in  der  Hitze  von  Wasser- 
stoff zu  den  entsprechenden  Metallen  reduziert;  desgleichen  erhält  man  aus  Chlor- 
silber, wenn  man  es  im  Wasserstoffstrom  erhitzt,  metallisches  Silber  und  Chlor- 
wasserstoff, und  aus   CuS  entsteht   Cu2S.    Wasserstoff  bildet  außer  mit  Sauerstoff 
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und  den  Halogenen  auch  Verbindungen  mit  Stickstoff,  Schwefel,  Selen,  Tellur, 
Phosphor,  Arsen,  Antimon,  Bor,  Silicium  und  in  besonders  großer  Zahl  mit  Kohlen- 
stoff. Näheres  hierüber  ist  bei  den  betreffenden  Verbindungen,  soweit  sie  technisches 
Interesse  haben,  angegeben. 

Geschichtliches.  Schon  im  16.  Jahrhundert  gibt  Paracelsus  an,  daß  sich  beim  Lösen 
von  Eisen  in  verdünnter  Schwefelsäure  ein  brennbares  Gas  entwickelt;  dieses  wurde  in  der  Folge 
vielfach  mit  anderen  brennbaren  Gasen  verwechselt.  Erst  Cavendish  zeigte  im  Jahre  1766,  daß  der 
Wasserstoff  (inflammable  air)  eine  besondere  Luftart  ist,  die  sich  auch  beim  Auflösen  anderer  Metalle 
in  verdünnten  Säuren  bildet.  Er  stellte  auch  Untersuchungen  an  über  das  spez.  Gew.  der  bis  dahin 
bekannten  Gasarten  und  zeigte  weiter  1781,  daß  bei  der  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
ausschließlich  Wasser  gebildet  wird;  gleichzeitig  gelangte  auch  James  Watt  zu  dieser  Erkenntnis, 
womit  der  Beweis  für  die  Zusammensetzung  des  Wassers  geliefert  wurde.  Lavoisier  zerlegte  1783 
umgekehrt  das  Wasser  auf  chemischem  Wege  (durch  Hindurchleiten  von  Wasserdampf  durch  einen 
rotglühenden  Flintenlauf),  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  während  A.  v.  Humboldt  und  Gay-Lussac 
die  quantitative  Umsetzung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  verfolgten  und  im  Jahre  1805  fanden,  daß 
sich  bei  der  Verbrennung  genau  2  Vol.  Wasserstoff  mit  1  Vol.  Sauerstoff  zu  Wasser  vereinigen.  Deimann 
und  Paets  van  Troostwyk  zerlegten  zuerst  1789  das  Wasser  mit  Hilfe  des  elektrischen  Stromes  in 
seine  Bestandteile.  Die  erste  technische  Anwendung  fand  der  Wasserstoff  am  27.  August  1783,  an 
welchem  Tage  J.  A.  C.  Charles  einen  mit  Wasserstoff  gefüllten  Luftballon  in  Paris  aufsteigen  ließ, 
nachdem  wenige  Monate  vorher  die  Brüder  Montgolfier  die  ersten  Versuche  mit  ihren  Heißluft- 
ballons angestellt  hatten. 

Vorkommen.  Der  Wasserstoff  ist  in  der  Natur  sehr  verbreitet;  in  freiem 
Zustande  findet  er  sich  auf  der  Erde  allerdings  nur  in  geringen  Mengen,  in  den 
höheren  Schichten  der  Atmosphäre  (mehr  als  100  km  Höhe)  dagegen  infolge  seiner 
geringen  Dichte  in  überwiegender  Menge.  Mit  anderen  Gasen  gemischt,  kommt 
Wasserstoff  in  den  Ausströmungen  von  Vulkanen  und  Fumarolen  vor,  ferner  ein- 
geschlossen in  verschiedenen  Gesteinen  und  Salzen;  so  z.  B.  enthalten  die  Staßfurter 
Kalisalze  nach  Precht  gelegentlich  bis  zu  93  Vol.-  %  Wasserstoff.  Auch  Meteoreisen, 
ferner  die  technischen  Eisensorten  sowie  der  Koks  enthalten  freien  Wasserstoff. 
Dieser  entsteht  weiter  bei  der  Zersetzung  organischer  Stoffe,  so  bei  der  Erdölbildung 
(Naturgas)  und  bei  der  Zellstoffgärung,  sowie  in  den  Darmgasen.  Auf  der  Sonne 
und  auf  den  meisten  Fixsternen  findet  sich  Wasserstoff  in  großen  Mengen,  wie  mit 
Hilfe  der  Spektralanalyse  nachgewiesen  ist.  Ferner  entsteht  er  bei  zahlreichen  pyro- 
genen  Prozessen;  so  enthält  Steinkohlengas  rund  50%  Wasserstoff.  In  gebundenem 
Zustande  findet  sich  der  Wasserstoff  im  Wasser,  das  11,19  Gew.-%  enthält,  sowie 
in  fast  allen  organischen  Verbindungen. 

Herstellung  im  Laboratorium.  Die  Verfahren  zur  Herstellung  von  Wasserstoff 
in  kleinem  Maßstabe  beruhen  auf  den  nämlichen  Grundlagen  wie  die  auch  in  der 
Technik  benutzten  Verfahren.  Am  häufigsten  bedient  man  sich  im  Laboratorium  der 
Einwirkung  von  verdünnter  Säure  auf  Zink1,  die  man  im  KiPPSchen  Apparat  vornimmt. 
Ferner  benutzt  man  die  Elektrolyse  von  verdünnter  (15%iger)  Schwefelsäure;  diese 
Methode  liefert  den  reinsten  Wasserstoff,  während  man  bei  der  Elektrolyse  von  Natron- 
lauge ein  Gas  erhält,  das  meist  durch  aus  dem  Carbonatgehalt  des  Alkalis  stammende 
Kohlenwasserstoffe  verunreinigt  ist.  Seltener  benutzt  man  die  Zerlegung  von  Kalium- 
oder Natriumamalgam  mit  Wasser  oder  die  Einwirkung  von  Aluminiummetall  auf 
starke  Natronlauge;  letztere  Methode  wurde  verschiedentlich  benutzt,  um  reinen 
Wasserstoff  für  die  Atomgewichtsbestimmung  zu  erhalten.  Die  Zersetzung  von 
Wasserdampf  durch  glühendes  Eisen  hat  nur  noch  historisches  Interesse. 

Der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Wasserstoff  (mit  Ausnahme  des 
elektrolytischen  Wasserstoffs)  muß  in  den  meisten  Fällen  noch  gereinigt  werden. 
Der  aus  Zink  und  verdünnter  Säure  gewonnene  Wasserstoff  kann  z.  B.  folgende 
Verunreinigungen  enthalten:  H2S,  PH3,  AsH3,  CO,  Cö2,  unter  Umständen  auch  Sö2 


1  Die  Gasentwicklung  erfolgt  bei  Verwendung  chemisch  reiner  Materialien  sehr  langsam,  wird 
durch  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  Kupfersulfat  oder  Platinchloridlösung  aber  erheblich  beschleunigt. 

40* 


628  Wasserstoff. 

und  Stickoxyde.  Bei  Verwendung  von  Eisen  an  Stelle  von  Zink  kommen  hierzu 
noch  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  die  aus  dem  im  Eisen  enthaltenen  gebundenen 
Kohlenstoff  stammen.  Zur  Reinigung  des  Wasserstoffs  von  diesen  Beimengungen 
leitet  man  das  Gas,  wo  es  auf  völlige  Reinheit  ankommt,  durch  angesäuerte  Lösung 
von  Kaliumpermanganat  oder  Kaliumbichromat  und  hierauf  noch  durch  Kalilauge. 
Elektrolytischer  Wasserstoff,  der,  auf  \50  Atm.  verdichtet,  in  Stahlflaschen  von  Fabriken 
bezogen  wird,  enthält  gewöhnlich  1—2%  Sauerstoff,  von  dem  das  Gas  durch  Über- 
leiten über  Platinquarz  oder  Palladiumasbest,  der  in  einem  Verbrennungsrohr  auf 
400  —  500°  erhitzt  wird,  leicht  gereinigt  werden  kann.  Verdichteter  Wasserstoff,  der 
aus  Wassergas  gewonnen  ist,  enthält  gewöhnlich  2%  Verunreinigungen,  darunter 
Kohlenoxyd  und  Eisencarbonyl,  das  durch  Erwärmen  auf  240°  in  seine  Bestandteile 
zerfällt,  wogegen  das  Kohlenoxyd  nur  schwer  ganz  zu  entfernen  ist. 

Technische  Gewinnung.  Verfahren  zur  technischen  Wasserstoffgewinnung 
sind  in  den  letzten  20  Jahren  in  großer  Zahl  ausgearbeitet  worden;  sie  lassen  sich  in 
folgende  Gruppen  einteilen:  1.  Einwirkung  von  Säuren  und  Alkalien  auf 
Metalle,  2.  Elektrolyse  von  Wasser  und  Salzen,  3.  Zersetzung  von  Wasser 
durch  Metalle  und  Metallhydride,  4.  Zersetzung  von  Wasser  durch  Kohle 
(Wassergas),  5.  Spaltung  von  Kohlenwasserstoffen,  6.  verschiedene 
Verfahren. 

1.  Einwirkung  von  Säuren  und  Alkalien  auf  Metalle. 

Die  Einwirkung  von  verdünnterSchwefelsäure  auf  Eisenspäne,  die  seinerzeit 
zur  Entdeckung  des  Wasserstoffs  geführt  hatte,  wurde  auch  von  Charles  im  Jahre  1783 
zur  Herstellung  des  Füllgases  für  seinen  ersten,  nur  40  cbm  fassenden  Ballon  benutzt. 
Charles  bediente  sich  dabei  einer  Reihe  aufrecht  stehender  Holzfässer,  die  mit  Eisen- 
spänen und  Wasser  beschickt  waren  und  in  die  durch  ein  bis  zum  Boden  reichendes 
Rohr  Schwefelsäure  eingegossen  wurde.  Dieses  Tonnenverfahren  blieb  nahezu 
100  Jahre  hindurch  als  einziges  Herstellungsverfahren  in  Gebrauch;  so  fand  es  auch  im 
Jahre  1870  bei  der  Belagerung  von  Straßburg  Anwendung.  Die  preußischen  Luftschiffer 
errichteten  damals  eine  umfangreiche  Gaserzeugungsanlage,  die  aus  75  großen  Wein- 
fässern bestand.  60  dieser  Fässer  dienten  als  Gasentwickler,  12  weitere  zum  Waschen  des 
heißen  Gases  mit  Wasser  und  die  übrigen  3  Fässer  zum  Trocknen  des  Gases.  Die  Anlage 
entsprach  indessen  nicht  den  in  sie  gesetzten  Erwartungen,  da  die  Geschwindigkeit  der 
Gasentwicklung  bald  erheblich  nachließ  und  das  Eisen  recht  schlecht  ausgenutzt  wurde. 
Um  diesen  Übelstand  zu  beheben,  konstruierte  man  in  Frankreich  in  den  Siebziger- 
jahren des  vorigen  Jahrhunderts  die  sog.  Zirkulationsapparate,  die  mit  nur  einem  großen 
Gasentwickler  ausgerüstet  waren  und  bei  denen  die  entstehende  Eisenvitriollösung 
ständig  abgepumpt  und  durch  frische  Säure  ersetzt  wurde  (Apparate  von  Giffard, 
Renard  und  Tissandier).  Auf  diese  Weise  gelang  es,  aus  der  gleichen  Menge  Eisen 
erheblich  mehr  Wasserstoff  zu  erzeugen  als  nach  dem  Tonnenverfahren;  jedoch  erhöhten 
sich  die  Herstellungskosten  infolge  des  größeren  Säureverbrauchs  nicht  unwesentlich. 

Die  von  Egasse  im  Jahre  1880  vorgeschlagene  Verwendung  von  Zink  und 
Salzsäure  an  Stelle  von  Eisen  und  Schwefelsäure  liefert  zwar  ein  Gas,  das  frei  von 
Kohlenwasserstoffen  ist,  stellt  sich  aber  noch  teurer.  Auch  der  Vorschlag  von 
Konther  (D.  R.  P.  42456),  Eisen  auf  Salzsäure  wirken  zu  lassen  und  aus  der  hierbei 
erhaltenen  Eisenchlorürlösung  die  Salzsäure  zu  regenerieren,  erwies  sich  nicht  als 
wirtschaftlich.  Außerdem  ist  bei  Verwendung  von  Salzsäure  der  Wasserstoff  stets 
durch  Chlorwasserstoff  verunreinigt,  der  infolge  der  Reaktionswärme  in  beträchtlicher 
Menge  mitgerissen  wird. 
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Stationäre  Anlagen  nach  dem  Eisen-Schwefelsäure-Verfahren,  wie  sie  z.  B.  bei 
dem  preußischen  Luftschifferbataillon  in  Betrieb  waren,  bestehen  aus  2  homogen 
verbleiten  Entwicklern,  die  zusammen  stündlich  120  cbm,  bei  angestrengtem  Betrieb 
bis  zu  200 cbm  Wasserstoff  liefern  können,  mit  zugehörigen  Säure-  und  Mischbottichen, 
die  gleichfalls  homogen  verbleit  sind.  Das  Gas  wird  in  3  mit  Koks  gefüllten  und 
mit  Wasser  berieselten  Skrubbern  im  Oegenstrom  gewaschen  und  hierauf  in  zwei 
parallel  geschalteten  Reinigern,  in  denen  auf  mehreren  Etagen  Raseneisenerz  aus- 
gebreitet ist,  von  Schwefelwasserstoff  befreit.  Der  so  gereinigte  Wasserstoff  wird  in 
einem  Gasbehälter  von  1500  cbm  aufgefangen,  von  dem  aus  er  entweder  unmittelbar 
in  den  Ballon  gefüllt  oder  durch  einen  Kompressor  angesaugt  und  in  Stahlflaschen 
abgefüllt  wird.  Daneben  wurden  auch  fahrbare  Gaserzeuger  für  militärische  Zwecke 
gebaut,  die  bis  zum  Jahre  1912  in  den  verschiedenen  Armeen  in  Gebrauch  waren. 
Von  diesen  sind  namentlich  die  Konstruktionen  von  Yon,  Lachambre  und  die 
neuere  Konstruktion  von  Godard  zu  nennen.  Letzterer  Gaserzeuger  besteht  aus 
einer  Doppelpumpe  für  Dampf-  oder  Handbetrieb,  die  Wasser  und  Säure  im  richtigen 
Verhältnis  in  einen  Mischer  fördert.  Weiter  sind  auf  dem  Wagen  2  Gasentwickler, 
ein  Wäscher  und  ein  Reiniger  montiert.  Die  verdünnte  Säure  wird  ständig  von  unten 
nach  oben  durch  die  beiden  Entwickler  gepumpt,  die  mit  Eisenspänen  beschickt 
sind.  Zur  Erzeugung  von  1  cbm  Wasserstoff  sind  bei  stationären  Anlagen  rund  3  kg 
Eisendrehspäne  und  5  kg  konz.  Schwefelsäure  notwendig,  bei  fahrbaren  Gaserzeugern 
dagegen  etwa  4  kg  Drehspäne  und. .8  kg. Säure  (theoretisch  2,5  kg  Fe  und  4,4  kg 
konz.  Schwefelsäure),  wobei  vorausgesetzt  ist,  daß  das  zum  Verdünnen  der  Säure 
sowie  zum  Waschen  des  Gases  erforderliche  Wasser  an  der  Erzeugungsstelle  in 
hinreichender  Menge  vorhanden  ist.  Ein  Wagen  für  eine  stündliche  Gaserzeugung 
von  150  cbm  hat  ein  Gewicht  von  etwa  2100  kg;  zur  Füllung  eines  Fesselballons 
von  600  cbm  Inhalt  sind  somit  noch  7200  kg  Material  mitzuführen. 

Der  Gehalt  des  Gases  an  giftigem  Arsenwasserstoff  hat  mehrfach  tödliche  Unfälle  ver- 
ursacht, so  z.  B.  bei  der  französischen  Militärluftschifferschule  in  Chalais  im  Jahre  1900.  Die  franzö- 
sische Militärverwaltung  hat  darum  seinerzeit  folgende  Bestimmungen  über  die  Anforderungen  auf- 
gestellt, die  an  die  Reinheit  der  Materialien  für  die  Wasserstoffgewinnung  zu  stellen  sind.  Darnach 
darf  die  Schwefelsäure  (66°  Be.)  nicht  mehr  als  0,1g:  Arsen  und  \,Qg  Antimon  im  /  enthalten,  das 
Eisen  soll  in  Form  von  Drehspänen  aus  Handelseisen  oder  -stahl  Verwendung  finden,  während  das_ 
Zink  nur  von  der  Gesellschaft  „Vieille  Montagne"  stammen  soll. 

Von  den  Stoffen,  die  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  Wasserstoff  liefern, 
haben  in  der  Technik  nur  das  Aluminium,  Silicium  und  Zink  Verwendung 
gefunden.  Die  Gewinnung  von  Wasserstoff  aus  Aluminium  und  Natronlauge 
benutzten  zuerst  die  Russen  im  Jahre  1904  im  Kriege  gegen  Japan.  Die  Gaserzeugung 
verläuft  bei  diesem  Verfahren  sehr  lebhaft  und  unter  starker  Wärmeentwicklung,  so 
daß  das  Verfahren  nur  dort  Anwendung  finden  kann,  wo  Kühlwasser  in  ausreichender 
Menge  beschafft  werden  kann.  Zur  Erzeugung  von  1  cbm  Wasserstoff  sind  hierbei 
nur  etwa  5,5  kg  Material  mitzuführen,  also  nur  halb  so  viel  wie  bei  den  oben 
erwähnten  fahrbaren  französischen  Gaserzeugern.  Im  russisch-japanischen  Kriege 
wurden  2  verschiedene  Arten  von  Gaserzeugern  verwendet,  ein  größerer  auf  einem 
2rädrigen  Karren  montierter  Gaserzeuger  für  die  Ebene,  sowie  ein  kleinerer  für 
gebirgige  Gegenden,  dessen  Gewicht  so  gering  war,  daß  ein  Lastpferd  2  solcher 
Apparate  tragen  konnte.  Diese  Gaserzeuger  waren  Blechzylinder  von  2  m  Höhe  und 
0,5  m  Durchmesser.  Sie  wurden  in  ihrem  unteren  Teile  mit  Natronlauge  gefüllt,  während 
das  Aluminium  in  Form  von  Blechabfällen  in  einem  Drahtkorb  ruhte,  der  im  oberen 
Teile  des  Entwicklers  an  einer  Welle  aufgehängt  war  und  durch  Drehen  einer  Kurbel 
in  die  Lauge  herabgelassen  wurde.  Das  Gas  gelangte  aus  dem  Entwickler  in  den 
ständig   von    kaltem   Wasser  durchströmten  Wäscher  und   von   da   in   den    Ballon. 
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Die  Gewinnung  von  Wasserstoff  aus  Silicium  und  Natronlauge  ist  dem 
Konsortium  für  elektrochemische  Industrie  in  München  geschützt  {D.R.P.  216768, 
241669);  die  Apparate  zur  Ausführung  dieses  Verfahrens  werden  von  der  Elek- 
trizitäts-A.-G.  vormals  Schuckert  &  Co.  in  Nürnberg  gebaut;  sie  haben  zuerst  bei 
dem  spanischen  Feldzuge  nach  Marokko  Verwendung  gefunden,  wurden  in  der  Folge 
außer  in  der  Industrie  bei  zahlreichen  Armeen  eingeführt  und  haben  sich  auch  im  Welt- 
krieg gut  bewährt.  Silicium  und  Natronlauge  reagieren  bei  einer  Temperatur  von 
80  —  90°  sehr  lebhaft  miteinander.  Diese  Temperatur  wird  ohne  äußere  Wärmezufuhr 
einmal  durch  zweckmäßige  Ausnutzung  der  Lösungswärme  des  Ätznatrons  und  ferner 

durch  anfänglichen  Zu- 
satz von  Aluminiumblech 
zur  Natronlauge  erzeugt. 
Die  Apparate  (Abb.  145) 
bestehen  aus  dem  Gas- 
entwickler mit  einge- 
bautem Lösegefäß  für  das 
Ätznatron,  dem  Silicium- 
behälter  und  einer  Ein- 
kurbelungsvorrichtung 
für  das  Silicium,  sowie 
aus  dem  Kühler  mit  zu- 
gehöriger Motorpumpe 
zur  Förderung  des  Kühl- 
wassers. Neben  statio- 
nären Anlagen  von 
300— 100Q  cbm  Stunden- 
leistung, die  für  die 
deutsche,  schweizerische 
und  italienische  Armee 
geliefert  wurden,  werden  auch  fahrbare  Gaserzeuger  in  verschiedenen  Größen  für 
'60  —  500  cbm  gebaut.  Während  bei  dem  kleinsten  Typ  alle  Apparate  auf  einem 
Wagen  montiert  sind,  ist  bei  den  größeren  Typen  der  Wäscher  mit  der  Pumpe  auf 
einem  besonderen  Wagen  untergebracht.  Zur  Erzeugung  von  1  cbm  Wasserstoff  sind 
bei  diesem  Verfahren  nur  2  kg  Material  erforderlich;  jedoch  stellt  sich  das  Gas  bei 
diesem  Verfahren  ziemlich  teuer  (vor  dem  Weltkriege  75  Pf.  pro  cbm). 

Unter  dem  Namen  Silikol verfahren  wurde  im  Jahre  1911  ein  von  Jaubert 
erfundenes  Verfahren  im  französischen  Heere  eingeführt,  das  sich  von  dem  soeben 
beschriebenen  Verfahren  nur  dadurch  unterscheidet,  daß  an  Stelle  von  reinem  Silicium 
hochprozentiges  Ferrosilicium  und  eine  stärkere  Natronlauge  zur  Anwendung  gelangt. 
Bei  Verwendung  einer  35  — 40%  igen  Natronlauge  ist  auch  hier  keine  äußere  Wärme- 
zufuhr notwendig,  da  infolge  der  lebhaften  Reaktion  die  Temperatur  in  dem  Gaserzeuger 
alsbald  auf  60  —  80°  steigt.  Im  französischen  Heere  waren  bereits  vor  dem  Kriege  fahr- 
bare Gaserzeuger  für  400  cbm  Stundenleistung  sowie  stationäre  Anlagen  für  600  —  800  cbm 
Stundenleistung  in  Gebrauch.  Die  Einrichtung  dieser  Apparate  unterscheidet  sich  nur 
wenig  von  der  des  oben  erwähnten  Verfahrens  der  ScHUCKERT-Gesellschaft.  Die  für 
die  Gewinnung  von  1  cbm  Wasserstoff  erforderlichen  Materialien  haben  ein  Gewicht 
von  1,9  kg,  und  1  cbm  Gas  stellte  sich  vor  dem  Kriege  auf  70  —  80  Pf. 

Infolge  der  lebhaften  Wärmeentwicklung  sind  die  beiden  zuletzt  genannten 
Verfahren  im  Felde  nur  da  zu  gebrauchen,  wo  reichliche  Wassermengen  zur  Küh- 


Abb.  145.    Fahrbarer  ScHUCKERTscher   Wasserstofferzeuger  mittels 
Silicium  und  Natronlauge. 
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lung  des  Gases  vorhanden  sind.  Für  wasserarme  Gegenden  hat  Jaubert  ein  weiteres 
Verfahren  ausgearbeitet,  bei  dem  die  Wasserstoffgewinnung  auf  trockenem  Wege 
vor  sich  geht  (D.  R.  P.  236974).  Hierzu  dient  ein  Gemisch  aus  fein  gepulvertem 
Ferrosilicium  und  Natronkalk.  Dieses  Hydrogenit  genannte  Gemisch  bildet  eine 
graue  sandige  Masse,  die  sich  leicht  entzünden  läßt  und  selbst  bei  Luftabschluß 
rasch  abbrennt,  wobei  eine  große  Menge  Wasserstoff  entweicht.  3  kg  dieser  Masse, 
die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unbegrenzt  lange  haltbar  ist,  liefert  etwa  1  cbm 
Wasserstoff,  der  sehr  rein  ist  und  einen  Auftrieb  von  1180  — 1190  £•  pro  cbm  besitzt. 
Die  Masse  läßt  sich  zu  Blöcken  pressen  und  kommt  in  luftdicht  verschraubten 
Blechbüchsen  von  25  und  50  kg  Gewicht  in  den  Handel.  Der  Inhalt  einer  solchen 
Büchse  liefert  beim  Verbrennen  8  bzw.  16  cbm  Wasserstoff,  u.  zw.  geht  die  Ver- 
brennung innerhalb  von  nur  10  Minuten  vor  sich.  Die  Entzündung  der  Hydrogenit- 
masse  erfolgt  mit  Hilfe  einer  kleinen  Menge  Zündpulver,  das  seinerseits  durch  ein 
Streichholz  in  Brand  gesetzt  werden  kann,  worauf  sich  die  Verbrennung  durch  die 
ganze  Masse,  jedoch  ohne  Flamme,  fortpflanzt.  Dabei  geht  folgende  Umsetzung 
vor  sich :  Si  +  Ca{OH)2  •  2  NaOH  =  Na2Siö3  •  CaO  +  2N2. 

Die  beim  französischen  Heer  eingeführten  fahrbaren  Gaserzeuger  nach  diesem 
System  waren  mit  je  6  paarweise  angeordneten  Generatoren  ausgerüstet  und 
lieferten  150  cbm  Wasserstoff  stündlich.  Der  Vorgang  bei  der  Gaserzeugung  ist 
folgender:  In  den  Generator  wird  eine  Blechbüchse  nach  Entfernung  des  auf- 
geschraubten Deckels  eingesetzt,  hierauf  wird  der  Generator  durch  einen  schweren, 
mit  Handgriffen  versehenen  Deckel  luftdicht  verschlossen  und  das  Hydrogenit- 
gemisch  durch  eine  ebenfalls  verschließbare  Öffnung  im  Deckel  entzündet. 
Die  Generatoren  sind  mit  einem  Wassermantel  umgeben,  dessen  Füllung  durch 
die  bei  der  Verbrennung  des  Gemisches  freiwerdende  Wärme  in  Dampf  ver- 
wandelt wird;  der  Dampf  wird  gegen  Ende  der  Verbrennung  in  den  Generator 
eingeleitet,  wodurch  die  Gasausbeute  vergrößert  und  zugleich  die  brennende  Masse 
abgelöscht  wird.  Das  Gas  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  zur  Trocknung  über 
eine  Schicht  von  Koks  und  Sägespänen  geleitet.  Die  Gestehungskosten  für  1  cbm 
Wasserstoff  betrugen  bei  diesem  Verfahren  vor  dem  Kriege  1,30  — 1,50  M. 

Ein  ähnliches  Verfahren  wurde  bereits  im  Jahre  1886  von  Majert  und  Richter 
angegeben  und  seinerzeit  von  den  preußischen  Luftschiffertruppen  benutzt.  Nach 
diesem  Verfahren  wurde  ein  Gemisch  von  Zinkstaub  mit  getrocknetem  Calcium- 
oder  Magnesiumhydroxyd,  abgebundenem  Zement,  Bauxit  oder  anderen  geeigneten 
Stoffen  in  verlötete  Blechbüchsen  gefüllt,  die  in  einem  von  außen  beheizten  Röhren- 
ofen so  hoch  erhitzt  wurden,  daß  die  Lötstelle  schmolz  und  das  chemisch  gebundene 
Wasser  des  Reaktionsgemisches  mit  dem  Zinkstaub  in  Reaktion  trat  (D.  R.  P.  39898 
und  42488).  In  gleicher  Weise  läßt  sich,  wie  Jacoby  fand,  ein  Gemisch  von  1  Gew.-T. 
Eisenpulver  mit  2  Ocw.-T.  gelöschtem  Kalk  verwenden  (D.  R.  P.  47079),  das  bei 
Rotglut  reinen  Wasserstoff  entwickelt.  Ein  solches  Gemisch  liefert  eine  größere 
Gasausbeute  als  Zinkstaub,  dem  auch  wegen  seiner  leichten  Schmelzbarkeit  und 
Flüchtigkeit  mancherlei  Nachteile  anhaften. 

2.  Elektrolyse  von  Wasser  und  Salzen. 
Obwohl  die  Zersetzung  des  Wassers  durch  den  elektrischen  Strom  schon  im 
Jahre  1789  von  den  holländischen  Chemikern  Deimann  und  Paets  van  Troostwijk 
entdeckt  worden  ist,  dauerte  es  doch  fast  100  Jahre,  bis  diese  Beobachtung  zur  Her- 
stellung von  reinem  Wasserstoff  und  Sauerstoff  technische  Verwertung  fand.  Seit  dem 
Ende  der  Achtzigerjahre  des  vorigen  Jahrhunderts  beschäftigten  sich  zahlreiche  Ingenieure 
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mit  dem  Bau  von  Wasserelektrolyseuren,  die  namentlich  seit  dem  Beginn  dieses  Jahr- 
hunderts eine  weite  Verbreitung  in  der  Industrie  gefunden  haben.  Der  elektrolytische 
Wasserstoff  zeichnet  sich  durch  große  Reinheit  aus;  er  enthält  lediglich  1  —  2  %  Sauerstoff, 
der  leicht  entfernt  werden  kann.  Wegen  der  völligen  Abwesenheit  von  Arsen-  und 
Schwefelverbindungen  eignet  sich  der  elektrolytische  Wasserstoff  besonders  gut  zu 
katalytischen  Prozessen,  er  findet  deshalb  auch  vornehmlich  bei  der  Fetthärtung 
Anwendung.  Die  gebräuchlichen  Elektrolyseure  lassen  sich  in  Apparate  mit  nicht- 
leitenden Scheidewänden  zwischen  Anoden-  und  Kathodenraum  und  in  solche 
mit  leitenden  Scheidewänden  einteilen.  Um  die  elektrische  Leitfähigkeit  des 
Wassers  zu  erhöhen,  setzt  man  ihm  verdünnte  Säure  oder  Alkalilauge  bzw.  Alkali- 
carbonat  zu.  Im  ersteren  Falle  verwendet  man  Bleielektroden,  während  bei  alkalischen 
Zusätzen  zum  Wasser  eiserne  Elektroden  benutzt  werden  können,  die  billiger  sind 
und  ein  geringeres  Gewicht  haben  (vgl.  auch  Sauerstoff,  Bd.  X,  23  ff.). 

Einer  der  ältesten  Elektrolyseure,  der  technische  Verwendung  gefunden  hat,  ist  der  Apparat 
von  Renard.  Er  besteht  aus  einem  gußeisernen  Behälter  von  40  cm  Höhe  und  18  cm  Durchmesser, 
der  zugleich  die  negative  Elektrode  bildet,  und  einem  zweiten  kleineren  Eisenzylinder,  der  durchlocht 
und  von  einer  Asbesthülle  umgeben  ist;  er  wird  mit  dem  positiven  Pol  der  Stromquelle  verbunden. 
Durch  ein  im  Boden  des  Asbestdiaphragmas  angebrachtes,  rechtwinklig  gebogenes  Rohr  ist  der 
Anodenraum  mit  dem  Kathodenraum  verbunden.  Als  Elektrolyt  dient  15%  ige  Natronlauge.  Dieser 
Apparat  wurde  für  eine  Klemmenspannung  von  3  V  gebaut;  er  lieferte  mit  einem  Strom  von  25  bis 
30  A  stündlich  12  /  Wasserstoff  und  ö  /  Sauerstoff.  Ein  größerer  Typ,  der  365  A  aufnahm,  lieferte 
stündlich  158  /  Wasserstoff.  Eine  Batterie  von  48  derartigen  Elektrolyseuren,  die  von  Renard  in  den 
Neunzigerjahren  des  vorigen  Jahrhunderts  im  Militärluftschifferpark  zu  Chalais-Meudon  aufgestellt 
wurde,  war  wenige  Jahre  vor  dem  Kriege  noch  in  Gebrauch. 

Eine  größere  Verbreitung  hat  der  im  Jahre  1893  zur  Einführung  gelangte  Elektrolyseur  von 
Garuti  (D.  R.  P.  83079,  83110,  106226)  gefunden,  bei  dem  im  Gegensatz  zu  dem  soeben  besprochenen 
Apparat  die  Scheidewand  zwischen  den  Elektroden  nicht  aus  Asbest,  sondern  aus  Metall  besteht. 
Über  das  Prinzip  vgl.  Bd.  X,  24.  Der  Apparat  von  Garuti  besteht  aus  einem  rechteckigen,  unten 
offenen  Blechkasten,  der  durch  eine  Reihe  dünner  Stahlbleche  in  mehrere  lange,  schmale  Zellen 
geteilt  ist.  In  diese  Zellen  ragen  von  unten  die  Elektroden  hinein,  die  durch  Holz-  oder  Ebonit- 
kämme voneinander  sowie  von  den  Scheidewänden  isoliert  sind.  Oberhalb  der  Zellen  sind  zwei 
trichterförmige  Aufsätze  angebracht,  die  die  an  den  Elektroden  entwickelten  Gase  auffangen  und 
getrennt  den  beiden  Sammelleitungen  zuführen.  Die  Aufsätze  dienen  zugleich  als  Druckregler.  Diese 
ganze  Vorrichtung  steht  in  einem  ausgebleiten  Holztrog.  Als  Elektrolyt  wurde  bei  diesem  Apparat 
anfangs  verdünnte  Schwefelsäure,  später  jedoch  15%  ige  Natronlauge  verwendet.  Die  Apparate  werden 
für  Stromaufnahmen  von  350-400  A  bei  2,5  V  Zellenspannung  gebaut.  Der  Wasserstoff  ist  99%ig, 
der  Sauerstoff  97%  ig  (vgl.  auch  Ch.  Ztg.  1898,  609). 

Größere  Anlagen  nach  diesem  System  wurden  in  Italien  (Soc.  Int.  Garuti 
&Pompili  in  Tivoli  und  kgl.  Luftschifferabteilung  in  Rom),  in  der  Schweiz  (Sauer- 
stoff- und  Wasserstoffwerke  vorm.  Gmür,  A.  G.,  Luzern),  in  Belgien  (Soc.  an. 
l'Oxhydrique,  Brüssel)  sowie  in  Frankreich  (Soc.  l'Oxhydrique  Francaise,  Paris, 
mit  3  Werken  in  Lille,  Villeurbanne  und  Beauval)  errichtet. 

Auf  dem  nämlichen  Prinzip  der  leitenden  Scheidewände  beruht  der  Elektro- 
lyseur der  Elektrizitäts-A.-G.  vorm.  Schuckert  &  Co.  in  Nürnberg  (D.  R  P.  174845, 
188  900),  der  seit  dem  Jahre  1896  in  zahlreichen  Betrieben  Eingang  gefunden  hat  und 
in  Bd.  X,  25  beschrieben  ist.  Als  Elektrolyt  dient  20%  ige  Natronlauge.  Der  Wasser- 
stoff ist  durch  1-2%  Sauerstoff,  der  Sauerstoff  durch  3  —  4%  Wasserstoff  verun- 
reinigt. Die  Reinheit  der  Gase  soll  durch  Zusatz  von  Seifenlösung  und  etwas  Eisen- 
oxyd zum  Elektrolyten  günstig  beeinflußt  werden  (D.  R.  P.  231  545).  Will  man  eine 
noch  größere  Reinheit  der  Gase  erzielen,  so  braucht  man  diese  nur  durch  ein 
erhitztes  Silberrohr  zu  leiten,  das  mit  Palladiumbimsstein  gefüllt  ist  (vgl.  Bd.  X,  26, 
Abb.  10).  Die  Heizung  dieses  Rohres  erfolgt  durch  den  Batteriestrom  selbst,  der 
durch  eine  das  Silberrohr  umgebende  Platinspirale  hindurchgeschickt  wird.  Nach 
dieser  Reinigung  enthält  der  Wasserstoff  nur  noch  0,2%  Sauerstoff,  der  Sauerstoff 
nur  noch   1  %   Wasserstoff. 

Die  erste  Elektrolyseuranlage  nach  dem  ScHUCKERT-System  wurde  1896  bei 
der  Platinschmelze  W.  C.  Heraeus  in  Hanau  aufgestellt;   weiter  wurden  2  Anlagen 
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für  eine  stündliche  Erzeugung  bis  zu  50  cbm  Wasserstoff  und  25  cbm  Sauerstoff 
für  militärische  Zwecke  in  Kehl  a.  Rh.  (1903)  und  Metz  (1906)  erbaut,  denen  sich 
in  der  Folge  zahlreiche  noch  weit  größere  Anlagen  im  In-  und  Auslande,  namentlich 
auch  für  Zwecke  der  Fetthärtung,  anschlössen.  Für  letzteren  Zweck  wurden  bisher 
Anlagen  für  eine  Jahresleistung  von  insgesamt  \8  000 000  cbm  Wasserstoff  geliefert. 

Neben  diesen  Apparaten  hat  auch  der  Elektrolyseur  der  Maschinenfabrik 
Oerlikon  in  Oerlikon  bei  Zürich  eine  große  Verbreitung  erlangt.  Dieser  von 
O.Schmidt  konstruierte  und  Bd.  X,  23  schon  erwähnte  Apparat  (D.  R.  P.  111131) 
zeichnet  sich  durch  einen  sehr  geringen  Raumbedarf  aus  und  gleicht  äußerlich 
einer  Filterpresse  (Abb.  146). 

Die  Elektroden  bestehen  hier  aus  gerippten  gußeisernen  Platten  mit  verdicktem  Rande;  sie  sind 
bipolar  geschaltet  und  darum  durch  Asbestdiaphragmen  mit  Gummirand  voneinander  getrennt.  Die 
Platten  sind  an  den  oberen  Ecken  mit  2  Bohrungen  versehen,  von  denen  die  eine  mit  der  Vorder- 
seite, die  andere  mit  der  Rückseite  der  Platte  durch 
schmale  Schlitze  in  Verbindung  steht.  Die  Bohrungen 
der  zusammengeschalteten  Platten  bilden  2  durch  den 
ganzen  Apparat  hindurchlaufende  Kanäle,  die  zur  Samm- 
lung und  Ableitung  der  entwickelten  Gase  dienen.  Ein 
dritter  Kanal  befindet  sich  am  unteren  Rande  der  Platten  ; 
er  bezweckt,  die  mitgerissenen  Elektrolytteilchen  aus  den 
zylindrischen  Abscheidegefäßen,  die  von  den  Gasen 
durchströmt  werden,  in  den  Elektrolyseur  zurückzu- 
führen. Der  durch  die  verdickten  Ränder  zwischen  den 
einzelnen  Platten  entstehende  Raum,  der  durch  das  Dia- 
phragma in  2  Teile  getrennt  ist,  bildet  so  eine  Zelle. 
Je  nach  der  zur  Verfügung  stehenden  Spannung  werden 
mehrere  derartige  Zellen,  deren  Spannung  2,3  —  2,5  V 
beträgt,  hintereinandergeschaltet. 

Die  Apparate  werden  für  normale  Strom- 
stärken von  20,  40,  75  und  125  A  sowie  für 
die  gebräuchlichen  Spannungen  von  65,  110 
und  220  V  gebaut;  als  Elektrolyt  wird  eine 
10%  ige  Pottaschelösung  benutzt  (vgl.  auch 
Z.  Elektrochem.  7,  295). 

Zur  Erzeugung  von  1  cbm  Wasserstoff 
und   0,5  cbm   Sauerstoff   stündlich    sind    bei 

einer  Temperatur  von  40°  etwa  6  KW  erforderlich,  wobei  ungefähr  0,8  /  Wasser 
zersetzt  werden.  Die  Temperatur  kann  auf  60  —  70°  erhöht  werden,  wodurch  der 
Energieverbrauch  noch  etwas  vermindert  wird.  Die  geschlossene  Bauart  der  Apparate 
ermöglicht  es,  die  Oase  unter  höherem  Druck  als  bei  den  bisher  besprochenen 
Elektrolyseuren  zu  entnehmen;  die  gewöhnlichen  Apparate  liefern  das  Gas  mit 
einem  Überdruck  von  0,25  Atm.;  es  werden  aber  auch  Apparate  für  einen  Gasdruck 
von  2,5  Atm.  gebaut.  Bei  kontinuierlichem  Betrieb  der  Elektrolyseure  mit  der 
normalen  Stromstärke  hat  der  Wasserstoff  eine  Reinheit  von  99%,  der  Sauerstoff 
eine  Reinheit  von  97%.  Die  Apparate  sollen  alle  2  —  3  Monate  auseinandergenommen 
und  gründlich  gereinigt  werden,  was  ohne  großen  Zeitaufwand  in  einfacher  Weise 
möglich  ist.  Eine  Verbesserung  der  isolierenden  Aufhängung  der  Platten  ist  in  dem 
D.  R  P.  275  515  beschrieben.  Auch  die  Apparate  von  Schmidt  sind  in  der  Industrie 
weit  verbreitet,  desgleichen  in  militärischen  Anlagen,  so  z.  B.  bei  der  englischen 
Luftschifferstation  in  Farnborough  sowie  bei  der  schwedischen  und  russischen  Marine. 

Auch  die  Soc.  An.  L'Oxhydrique  Francaise  ist  mittlerweile  von  dem  Bau 
der  GARUTi-Elektrolyseure  abgekommen  und  baut  seit  einer  Reihe  von  Jahren  ebenfalls 
doppelpolige  Elektrolyseure  (D.  R.  P.  277434),  die  sich  von  dem  soeben  besprochenen 
Apparat  nach  Schmidt  nur  dadurch  unterscheiden,  daß  an  Stelle  der  schweren  guß- 


Abb.  146.  Schmidts  Apparat  zur  Herstellung 
von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  durch  Elektro- 
lyse der  Maschinenfabrik  Oerlikon. 
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eisernen  Platten  schmiedeeiserne  Bleche  von  nur  2  mm  Dicke  Verwendung  finden, 
die  auf  der  Anodenseite  vernickelt  sind,  wodurch  ihre  Lebensdauer  erhöht  wird.  In 
Deutschland  werden  diese  Apparate  von  der  Maschinenfabrik  Sürth  bei  Köln  der 
Deutschen  Oxhydric-A.-G.  in  Berlin  (jetzt  vereinigt  mit  der  Gesellschaft  für  Lindes 
Eismaschinen)  hergestellt,  u.  zw.  für  eine  stündliche  Leistung  von  1  —  \0cbm  Wasser- 
stoff. Für  größere  Leistungen  werden  mehrere  Elektrolyseure  nebeneinandergeschaltet. 

Weiter  seien  hier  der  Elektrolyseur  der  Firma  Eycken,  Leroy  und  Moritz 
(D.  R.  P.  235  308,  235  309)  in  Wasquehal  (Nordfrankreich)  genannt,  der  für  eine  Strom- 
aufnahme von  1,2  — 40 /eingebaut  wird,  ferner  die  ganz  ähnlich  konstruierten  ameri- 
kanischen Apparate  von  Lewin  in  Newark  (D.  R.  P.  288  776),  die  die  International 
Oxygen  Co.  in  New- York  auf  den  Markt  bringt,  sowie  die  Elektrolyseure  der 
National  Oxhydric  Co.  in  Chicago,  der  Davis- Bournonville  Co.  (A.  P.  1 172887) 
in  New- York  u.  a.  m. 

Zusammenfassend  läßt  sich  über  die  Elektrolyseure  sagen,  daß  sie  sehr  reines 
Gas  liefern  und  nur  sehr  wenig  Bedienung  erfordern;  dagegen  beanspruchen  die 
Zellen  von  Garuti  und  Schuckert  eine  nicht  unbeträchtliche  Grundfläche,  und 
ein  Nachteil  sämtlicher  Elektrolyseure  ist  der  hohe  Energieverbrauch  (6/CU^für  1  cbm 
Wasserstoff),  so  daß  diese  Art  der  Wasserstoffgewinnung  nur  dann  wirtschaftlich 
ist,  wenn  neben  dem  Wasserstoff  auch  der  Sauerstoff  Verwendung  finden  kann  bzw. 
wenn  mit  Hilfe  von  Wasserkraft  erzeugter  billiger  Strom  zur  Verfügung  steht,  wie 
dies  namentlich  bei  den  großen  Fetthärtunganlagen  in  Skandinavien  der  Fall  ist. 
Um  den  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  als  Nebenprodukt  gewonnenen  Sauerstoff 
zu  verwerten,  hat  man  sich  an  manchen  Orten  mit  Erfolg  bemüht,  in  der  Nachbarschaft 
der  Wasserstoff  verbrauchenden  Betriebe  andere  Industrien  (vgl.  Bd.  X,  33)  anzu- 
siedeln, die  einen  großen  Sauerstoffverbrauch  haben,  denen  infolgedessen  das  Gas 
ohne  vorherige  Kompression  unter  mäßigem  Druck  in  Rohrleitungen  zugeführt 
werden  kann.  Ein  Beispiel  hierfür  sind  die  Anlagen  der  Knowles  Oxygen  Co.  in 
Wolverhampton,  Sheffield  und  an  anderen  Orten. 

Wesentlich  günstiger  in  wirtschaftlicher  Hinsicht  liegen  die  Verhältnisse  überall 
dort,  wo  der  Wasserstoff  als  Nebenprodukt  entsteht,  so  vor  allem  bei  der  Elektrolyse 
der  Chloralkalien  (s.  Bd.  III,  406).  Die  großen  Anlagen,  die  auf  diesem  Wege  Ätz- 
natron bzw.  Ätzkali  und  Chlor  gewinnen,  ließen  lange  Jahre  den  an  der  Kathode 
entwickelten  Wasserstoff  unbenutzt  in  die  Luft  entweichen,  da  die  hierbei  gewonnenen 
Wasserstoffmengen  den  Bedarf  an  diesem  Gase  weit  überstiegen.  So  erzeugten  allein 
die  drei  Werke  Griesheim  in  Griesheim  a.  M.,  Bitterfeld  und  Rheinfelden  bereits  im 
Jahre  1910  ungefähr  7  Millionen  cbm  Wasserstoff  im  Jahre,  von  dem  nur  ein  verhältnis- 
mäßig kleiner  Teil  aufgefangen  wurde.  Mit  der  Verwertung  dieses  als  Nebenprodukt 
gewonnenen  Wasserstoffs  wurde  in  Griesheim  wie  auch  in  Leopoldshall  um  das 
Jahr  1895  etwa  begonnen,  indem  man  das  Gas  in  Stahlflaschen,  auf  150  Atm  ver- 
dichtet, in  den  Handel  brachte.  Durch  die  Abgabe  dieses  Gases  zu  billigem  Preise 
hat  die  Griesheim  sehr  wesentlich  zur  Förderung  der  Luftschiffahrt  in  Deutsch- 
land beigetragen;  denn  seit  dem  Herbst  1899  bereits  lieferte  sie  das  Gas  zur  Füllung 
der  ZEPPELiN-Luftschiffe;  unmittelbar  neben  der  Bitterfelder  Fabrik  errichtete  später 
die  PARSEVAL-Gesellschaft  ihre  Luftsschiffhalle,  um  das  nötige  Füllgas  ohne  Be- 
nutzung der  schweren  Stahlflaschen  direkt  beziehen  zu  können,  und  schließlich 
bezog  auch  die  Preußische  Luftschifferabteilung  in  Berlin  seit  1900  den  erforder- 
lichen Wasserstoff  in  Stahlflaschen  von  Bitterfeld.  In  der  Folge  wurde  in  Griesheim 
selbst  ein  1500  cbm  fassender  Wasserstoff behälter  aufgestellt  und  daneben  ein  Ballon- 
füllplatz angelegt,  der  in  den  Jahren  vor  dem  Kriege  häufig  benutzt  wurde;  weiter 
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wurde  im  Jahre  1912  eine  Wasserstoffernleitung  von  Griesheim  nach  dem  4,5  km 
entfernten  Luftschiffhafen  in  Frankfurt  a.  M.  gebaut.  Auch  eine  Reihe  anderer 
Fabriken,  wie  M.  L  B.  (Gersthofen),  Heyden  (Weißig),  Zellstoffabrik  Waldhof, 
Solvay- Werke,  Bernburg,  bringen  verdichteten  Wasserstoff,  der  auf  elektrolytischem 
Wege  gewonnen  ist,  auf  den  Markt. 

3.  Zersetzung  von  Wasser  durch  Metalle  und  Metallhydride. 

Es  ist  bekannt,  daß  zahlreiche  Metalle  in  Berührung  mit  Wasser  Wasserstoff  ent- 
wickeln, wobei  zugleich  der  Sauerstoff  des  Wassers  an  das  betreffende  Metall  gebunden 
wird.  Die  Alkalimetalle  und  Erdalkalimetalle  zersetzen  das  Wasser  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sehr  lebhaft;  andere  Metalle,  wie  Magnesium  und  Zinkstaub, 
wirken  nur  auf  kochendes  Wasser  ein,  während  wieder  andere,  so  namentlich  das 
Eisen,  Wasser  nur  bei  Rotglut  zersetzen,  bei  Anwendung  hoher  Drucke  indessen  auch 
schon  bei  erheblich  niedrigerer  Temperatur.  Die  Verwendung  von  Natrium  zur 
Herstellung  von  Wasserstoff  für  Ballonfüllungen  wurde  schon  vor  vielen  Jahren  vor- 
geschlagen; dieses  Verfahren  hat  jedoch  keine  technische  Bedeutung  erlangt,  zumal 
es  nicht  ungefährlich  ist.  Um  die  lebhafte  Reaktion  des  Natriums  mit  Wasser  zu 
mäßigen,  hat  man  eine  Blei-Natrium-Legierung  mit  etwa  30%  Natrium  hergestellt, 
die  unter  dem  Namen  Hydron  vor  einer  Reihe  von  Jahren  im  Handel  war,  ferner 
Mischungen  von  Natrium  mit  Siliciden  (A.  P.  977442).  Aluminium  vermag  gleich- 
falls schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Wasser  lebhaft  zu  zersetzen,  wenn  es  vorher 
»/aktiviert"  worden  ist.  Dies  erreicht  man  durch  Behandlung  des  Metallpulvers  mit 
Quecksilberchlorid  und  Cyankalium  (Mauricheau-Beaupre,  F.  P.  392  725)  oder  besser 
nach  einem  von  Griesheim  angegebenen  Verfahren  (D.  R.  P.  229  162)  durch  Zusatz 
von  je  1  %  Quecksilberoxyd  und  Ätznatron.  Eine  beträchtliche  Beschleunigung  der 
Wasserstoffentwicklung  soll  man  nach  D.R.P.  294  910  erzielen,  wenn  man  die 
Aktivierung  des  Aluminiums  bei  erhöhter  Temperatur  vornimmt.  Aus  1  kg  aktiviertem 
Aluminium,  dessen  Volumen  nur  0,8/  beträgt,  erhält  man  1,0  — \,2  cbm  Wasserstoff 
von  0°  und  760  mm  Druck.  Uyeno  schlägt  in  dem  D.R.P.  259530  zu  dem  gleichen 
Zweck  die  Verwendung  einer  Legierung  aus  Aluminium,  Quecksilber  und  Zink  oder 
Zinn  vor. 

Von  sämtlichen  oben  genannten  Verfahren  hat  lediglich  die  Zersetzung  des 
Wasserdampfes  durch  Eisen  technische  Bedeutung  erlangt.  Dieses  Verfahren  wird  heute 
in  großem  Umfang  in  der  Praxis  benutzt,  und  es  sind  zu  seiner  Durchführung 
außerordentlich  viele  Ausführungsarten  angegeben  worden.  Allen  diesen  Verfahren 
liegt  die  bereits  im  Jahre  1783  von  Lavoisier  beobachtete  Reaktion: 

3  Fe+  4  H2Ö  ±*  Fe3ö4  +  4  H2 

zugrunde,  deren  Verlauf  eingehend  von  St.  Claire-Deville  und  Preuner  unter- 
sucht worden  ist.  Als  erster  hat  Coutelle  bereits  im  Jahre  1794  diese  Umsetzung 
technisch  verwertet.  Coutelle  hatte  als  Kommandeur  der  französischen  Luftschiffer- 
truppe mit  Rücksicht  auf  die  damalige  Knappheit  an  Schwefel  von  der  Regierung 
den  Auftrag  erhalten,  ein  neues  Verfahren  ausfindig  zu  machen,  das  ohne  Ver- 
wendung von  Schwefelsäure  die  Gewinnung  von  Wasserstoff  gestattete.  Er  ließ  einen 
Ofen  mit  Holzfeuerung  errichten,  in  dem  7  mit  eisernen  Drehspänen  gefüllte  Retorten 
erhitzt  wurden.  Sobald  diese  rotglühend  waren,  wurde  Wasserdampf  über  das  Eisen 
geleitet.  Das  am  anderen  Ende  des  Ofens  entweichende  Gas  wurde  mit  Wasser  und 
Kalkmilch  gewaschen  und  gelangte  dann  unmittelbar  in  den  Ballon.  Dieses  Verfahren 
wurde  von  den  Franzosen  während  der  Revolutionskriege  im  Felde  benutzt;  es  hatte 
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jedoch  große  Mängel  und  wurde  daher  bald  wieder  verlassen.  Erheblich  später  (1846) 
fand  Gillard,  daß  sich  das  bei  der  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  das  Eisen  gebildete 
Eisenoxyd  in  den  Retorten  selbst  durch  Überleiten  von  Generatorgas  leicht  wieder 
zu  metallischem  Eisen  reduzieren  läßt,  daß  also  theoretisch  eine  bestimmte  Menge 
Eisen  unbegrenzte  Mengen  Wasserstoff  liefern  kann.  Eine  zweite  wichtige  Verbesserung 
erfuhr  dieses  Verfahren  im  Jahre  1869  durch  Giffard,  der  an  Stelle  von  Eisendreh- 
spänen zuerst  mit  Erfolg  natürliches  poröses  Eisenoxyd  (Eisenglanz)  benutzte.  Er 
fand,  daß  dieses  Erz  bei  der  Reduktion  mit  Generatorgas  ein  sehr  fein  verteiltes 
Eisen  liefert,  das  sich  zur  Wasserstoffgewinnung  besonders  gut  eignet.  Der  von 
Giffard  konstruierte  Apparat  bestand  aus  einem  mit  Koks  gefüllten  Schachtofen 
zur  Herstellung  des  Generatorgases  und  einem  ähnlich  gebauten  zylindrischen  Ofen, 
der  mit  Graupen  von  Eisenerz  gefüllt  war.  Zwischen  beiden  Zylindern  war  ein  mit 

Schamottebrocken  gefüllter  Turm  eingeschaltet,  der  den 
Flugstaub  zurückhalten  sollte.  Das  heiße  Generatorgas 
trat  von  unten  in  den  mit  Erz  gefüllten  Schachtofen 
ein,  reduzierte  beim  Aufsteigen  den  Eisenglanz,  und  die 
Abgase  entwichen  am  oberen  Ende  des  Ofens  in  den 
Kamin.  Nach  beendeter  Reduktion  wurde  durch  die 
erhitzte  Eisenschicht  Wasserdampf  hindurchgeleitet, 
wodurch  das  Eisen  wieder  in  Eisenoxyduloxyd  ver- 
wandelt wurde,  während  gleichzeitig  Wasserstoff  ent- 
wickelt wurde,  der  am  oberen  Ende  des  Ofens  aus- 
trat, mit  Wasser  gekühlt  und  hierauf  mit  Ätzkalk  ge- 
trocknet wurde.  Das  gebildete  Eisenoxyd  wird  hierauf 
wieder  mit  Generatorgas  reduziert,  worauf  von  neuem 
Wasserdampf  eingeleitet  wird,  und  so  fort.  Da  das  Eisen 
sich  aber  bei  häufigerer  Wiederholung  dieses  Prozesses 
mit  einer  Schicht  von  Schwefeleisen  überzog,  mußte 
die  Erzfüllung  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert  werden. 
Später  wurde  dieses  Verfahren  auch  in  England 
von  Lane  benutzt,  der  gleichfalls  Hämatit,  jedoch  in 
Form  von  gepreßten  Fliesen,  benutzte.  Auch  wurden  in  England  kleine  fahrbare 
Apparate  nach  diesem  System  gebaut. 

Eine  weitere  Verbesserung  erfuhr  das  Verfahren  von  Giffard  durch  Strache, 
der  hinter  dem  mit  Eisenerz  gefüllten  Zylinder  noch  einen  dritten,  mit  feuerfesten  Steinen 
ausgemauerten  Schachtofen  anordnete;  dieser  wurde  durch  die  Abgase  hoch  erhitzt 
und  diente  so  als  Wärmespeicher  für  den  nach  beendeter  Reduktion  des  Eisenerzes 
eingeleiteten  Wasserdampf  (D.  R.  P.  77350).  Ferner  empfahl  Strache  die  Verwendung 
von  Holzkohle  an  Stelle  von  Koks,  um  ein  schwefelwasserstofffreies  Generatorgas 
zu  erzeugen,  wodurch   die  Erzfüllung  erheblich  länger  verwendbar  war. 

Da  bei  der  Reduktion  des  Eisenoxyds  mit  Generatorgas  in  der  Regel  auf  dem 
Eisen  Kohlenstaub  abgeschieden  wird,  der  dann  zur  Verunreinigung  des  Wasser- 
stoffs mit  Kohlenwasserstoffen  Veranlassung  geben  kann,  suchte  man  eine  Zer- 
setzung dieser  Kohlenwasserstoffe  in  der  Hitze  herbeizuführen,  indem  man  dem 
Eisen  Kupfer,  Blei,  Vanadium  oder  Aluminium  in  geringer  Menge  zusetzte  (D.R.P. 
234175).  Zu  dem  gleichen  Zweck  hat  die  Internationale  Wasserstoff- A.-G.  vor- 
geschlagen, an  Stelle  von  Generatorgas  ein  vorwiegend  Wasserstoff  enthaltendes 
Reduktionsgas  (Wassergas)  zu  verwenden,  wobei  die  Abscheidung  von  Kohlenstoff 
auf  dem  Eisen  sehr  gering  sein  soll.  Weiter  empfiehlt  die  genannte  Gesellschaft, 


Abb.  147.  Ofen  zur  Herstellung 
eines  für  die  Gewinnung  von  rei- 
nem Wasserstoff  geeigneten  Eisen- 
schwammsder  Internationalen 
Wasserstoff  A.-Q.  gemäß 
D.R.  P.  244  732. 
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Abb.  148..  Reduktionsofen   der  Wasserstoffanlage  der  Ölwerke 
Germania,   Emmerich   a.  Rh.,    erbaut   von    der  Bainag,   Berlin. 


von  grobstückigem  oxydischen  Eisenerz  auszugehen  und  dieses  bei  etwa  800°  zu 
reduzieren,  auf  welche  Weise  ein  sehr  poröser  und  dennoch  fester  Eisenschwamm 
erhalten  wird,  der  zur  Gewinnung  von  reinem  Wasserstoff  im  Dauerbetrieb 
sehr  geeignet  sein  soll 
{D.  R.  P.  244  732).  Zur 
Ausführung  dieses  Ver- 
fahrens benutzte  die 
IWAG  Doppelretorten 
aus  Stahlguß  (Abb.  147), 
von  denen  jeweils  8  Stück 
in  einem  Ofen  eingebaut 
waren.  Die  mit  Eisen- 
schwamm gefüllten  Re- 
torten wurden  auf  800° 
erhitzt,  worauf  Wasser- 
dampf hindurchgeleitet 
wurde.  Das  gebildete 
Eisenoxyduloxyd  wurde 
mit  Hilfe  von  Wassergas 
wieder  reduziert  u.  s.  f. 
Wie  aus  der  Abb.  147 
ersichtlich,  werden  auch 
die  Reduktionsgase,  die  ja  noch  brennbare  Bestandteile  enthalten,  zur  Heizung  der 
Retorten  mitverwendet,  ebenso  die  beim  Ausspülen  der  Retorten  mit  Wasserdampf 
entweichenden  letzten  Gasreste,  die  die  Reinheit  des  Wasserstoffs  beeinträchtigen.  Auf 

diese  Weise  erzielt  man 
eine  Reinheit  von  98% 
unter  vollkommener  Aus- 
nutzung der  in  den  Ab- 
gasen enthaltenen  brenn- 
baren Bestandteile. 

r  sind  2  mit  Eisenerz 
gefüllte  Retorten,  welche  von 
dem  Generator  g  ans  beheizt 
werden,  dessen  Abgase  durch 
die  Kammer  n  zu  den  Retorten 
gelangen  und  diese  umspülen. 
w  ist  die  Zuleitung  des  Re- 
duktionsgases. Durch  Öffnen 
des  Ventils  a  gelangt  das  Gas 
durch  Rohr  k  in  die  Retorten, 
durchzieht  diese  hinterein- 
ander und  geht  durch  Rohr  q 
und  Ventil  b  in  das  Abzug- 
rohr v  nach  Kammer  //,  in 
welcher  die  noch  brennbaren 
Teile  mit  dem  Generatorgas 
verbrannt  werden.  Nach  der  Re- 
duktion des  Eisenerzes  werden 
die  Ventile«  und  b  geschlossen 
und  der  Dreiweghahn  c  so  geöffnet,  daß  die  Retorten  durch  die  Rohre  k,  p  mit  der  Leitung  v  in 
Verbindung  bleiben.  Nun  wird  durch  Leitung  x  und  das  Ventil  d  Dampf  eingelassen  und  zunächst 
der  Gasinhalt  der  Retorten  und  Leitungen  durch  die  Leitung  k,  p,  v  in  die  Kammer  n  abgetrieben. 
Darauf  wird  der  Dreiweghahn  c  so  gestellt,  daß  der  nunmehr  entstehende  reine  Wasserstoff  durch 
die  Leitung  /  nach  dem  Kühler  gelangen  kann. 

Anlagen  nach  diesem  System  wurden   in  Köln  sowie  in  Fischamend  (Nieder- 
österreich) für  militärische  Zwecke  gebaut.  Die  Ausführung  dieses  Verfahrens  wurde 


Abb.   149.    Reduktionsofen    der  Wassergasanlage    der  Ölwerke 
Germania,    Emmerich   a.  Rh.,    erbaut   von    der  Bamag,    Berlin. 
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in  der  Folge  von  der  Bamag  übernommen,  die  derartige  Anlagen  in  größerer 
Zahl  auch  für  industrielle  Zwecke  errichtet  hat.  Abb.  148  und  149  zeigen  die  Ofen- 
anlage der  Ölwerke  Germania  in  Emmerich  am  Rhein. 

Da  die  eisernen  Retorten  keine  genügende  Haltbarkeit  zeigten  und  überdies 
bei  Anlagen  von  großer  Leistung  eine  beträchtliche  Anzahl  von  Retorten  nötig 
war,  ist  man  in  neuerer  Zeit  wieder  zu  der  Anwendung  von  Schachtöfen  mit  Innen- 
beheizung zurückgekehrt,  wie  sie  bereits  bei  dem  oben  erwähnten  Verfahren  von 
Strache  in  Anwendung  waren.  Als  Füllung  wurden  die  verschiedensten  eisenhaltigen 
Materialien  in  Vorschlag  gebracht,  so  z.  B.  Schwefel-,  arsen-  und  zinkfreie  Pyritab- 
brände  {D.R.P.  220889)  oder  Rostspat,  der  durch  Rösten  von  Spateisenstein  an  der 

Luft  gewonnen  wird  (D.  R.  P.  232  347), 
oder  durch  Reduktion  von  Eisenoxyd 
unter  Einbettung  in  Kohle  gewonnener, 
sog.  schwedischer  Eisenschwamm  (D.  R  P. 
283  501),  ferner  gußeiserne  Späne  von 
besonderer  Herstellung  (D.  RP.  289207), 
Manganeisenerz  (D.  R.  P.  290  869)  sowie 
Legierungen  von  Eisen  mit  größeren 
Mengen  von  Mangan,  Chrom,  Wolfram 
oder  Titan  (D. /?./>.  270  704).  Nur  wenige 
dieser  Materialien  haben  jedoch  in  die 
Praxis  Eingang  gefunden,  und  man  ver- 
wendet heute  für  diesen  Zweck  fast  aus- 
schließlich Brauneisenerz. 

Auch  für  die  Konstruktion  der  Öfen 
und  ihre  Beheizung  wurden  ungemein 
zahlreiche  Vorschläge  gemacht,  nament- 
lich von  Messerschmitt,  dessen  Verfahren 
sich  durch  besonders  wirtschaftliche  Be- 
heizung auszeichnet  und  in  den  letzten 
Jahren  eine  weite  Verbreitung  erlangt  hat 
(D.R. P.  263  391,  266863,  267594,  268339, 
284532,  268062,  276132,  274870,277500, 
291  902,  276  719,  297900,  291  603,  306314).  Der  MESSERSCHMiTT-Generator  (Abb.  150) 
besteht  aus  einem  eisernen  runden  Mantel,  welcher  mit  Schamottemauerwerk  ausgekleidet 
ist.  In  ersterem  befindet  sich  ein  oben  offener  Schamottezylinder,  der  im  Innern  ein 
Gitterwerk  aus  Schamottesteinen  erhält.  Dieser  Raum  dient  als  Überhitzer  für  den 
Dampf  und  gleichzeitig  als  Heizraum  für  das  Eisenerz,  das  sich  zwischen  der  äußeren 
Generatorausmauerung  und  dem  Innenzylinder  befindet.  Das  zur  Reduktion  des  Erzes 
erforderliche  Gas  wird  von  unten  aus  in  den  Kontaktraum  eingeführt,  durchstreicht 
die  Eisenmasse  und  mischt  sich  am  oberen  Rande  mit  Luft,  welche  dort  eintritt, 
um,  soweit  noch  brennbares  Gas  vorhanden  ist,  zu  verbrennen  und  beim  Abwärts- 
strömen durch  den  Heizraum  diesen  zu  heizen.  Die  Abführung  der  Verbrennungs- 
gase erfolgt  von  der  unteren  Mitte  des  Apparates  aus  in  ein  nach  oben  geführtes 
Rohr,  welches  unter  einem  Schornstein  mündet.  Auf  die  Reduktionsperiode  folgt  die 
Gasungsperiode.  Das  Einlaßventil  für  das  Reduktionsgas  sowie  die  Abgaseklappe 
werden  geschlossen  und  das  Dampfventil  sowie  die  Spülklappe,  welche  an  den 
Wasserstoffabgang  anschließt,  werden  geöffnet;  der  Dampf  tritt  unten  in  den  Apparat 
ein,  durchströmt  den  Heizraum,  wobei  er  an  dem  heißen  Gitterwerk  überhitzt  wird, 


Heizgase    bczw 
RcduKfions^asz 

Abb.  150.  Wasserstoffgenerator  nach   Francke- 
Messerschmitt  von  Carl  Francke,  Bremen. 
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und  strömt  dann  in  den  Kontaktraum.  Hier  geht  die  Bildung  des  Wasserstoffs  un- 
mittelbar vor  sich.  Solange  der  Wasserstoff  noch  mit  Reduktionsgasen  der  vorher- 
gehenden Periode  vermischt  ist,  wird  er  durch  eine  Spülklappe  ins  Freie  gelassen 
(Spülperiode).  Alsdann  wird  er  durch  eine  Wassertauchung  in  den  Wäscher  und  aus 
diesem  in  den  mit  Gasreinigungsmasse  gefüllten  Reiniger  übergeleitet,  woselbst  er 
vom  Schwefel wasserstroff  befreit  wird.  Diese  Gasperiode  dauert  8  —  10  Minuten, 
worauf  eine  3  — 5  Minuten  dauernde  Lüftungsperiode  folgt,  die  den  Zweck  hat,  den 
auf  dem  Eisen  abgeschiedenen  Kohlenstoff  zu  verbrennen.  Hierauf  beginnt  von 
neuem  die  Reduktion  des  Eisenoxyds  und  die  Heizung  des  Schachtofens  mit  Wasser- 
gas. Die  genannten  4  Perioden  bilden  einen  Arbeitsgang,  der  etwa  V2  Stunde  dauert. 

Die  Anlage  kann  sowohl  kontinuierlich  wie  mit  Unterbrechung  betrieben 
werden,  da  der  Generator  in  7  — 8  Stunden  angeheizt  werden  kann.  Die  Bedienung 
der  Anlage  besteht  lediglich  in  der  Beobachtung  der  Temperatur  an  einem  Pyro- 
meter sowie  in  der  Hebelumstellung  bei  den  einzelnen  Arbeitsperioden.  Alle  Hebel- 
stellungen werden  selbsttätig  verriegelt,  so  daß  falsche  Ventilstellungen  nicht  vor- 
kommen können.  Als  Zusatzanlage  zu  dem  Wasserstoffgenerator  ist  noch  eine 
besondere  Wassergasanlage  nach  dem  System  Dellwik-Fleischer  erforderlich,  u.  zw. 
kommt  in  der  Regel  auf  2  —  3  Wasserstoffgeneratoren  ein  Wassergasgenerator.  Die 
militärischen  Anlagen  in  Köln,  Königsberg,  Mannheim,  Schneidemühl  u.  s.  w.  ver- 
fügten außerdem  noch  über  einen  zweiten  Wassergasgenerator  sowie  einen  vierten 
Wasserstoffgenerator  als  Reserve.  Die  Erzfüllung  eines  Schachtofens  beträgt  3000  bis 
3500  kg  Brauneisenerz,  die  nach  Müller  (Z.  kompr.  Gase  20,  4)  in  den  ersten 
Betriebtsagen  70  —  75  cbm  Wasserstoff  bei  jeder  Dampfung  liefert,  bei  47  Dampfungen 
in  24  Stunden  also  rund  3400  cbm  Gas;  da  aber  die  Reaktionsoberfläche  durch  Sintern 
der  Erzmasse  alsbald  verkleinert  wird,  geht  die  Ausbeute  allmählich  auf  etwa  die 
Hälfte  zurück,  so  daß  also  ein  Generator  in  24  Stunden  nur  noch  etwa  1650  cbm 
Gas  liefert.  Mit  gutem  Erz  lassen  sich,  sorgfältiges  Arbeiten  vorausgesetzt,  mit  einer 
Erzfüllung  60—100000  cbm  Wasserstoff  herstellen.  Die  zweckmäßige  Beheizung 
des  Generators  sowie  die  Ausspülung  der  Rauchgase  vor  dem  Beginn  der  Gas- 
periode bewirken,  daß  das  Gas  eine  gleichbleibende  Zusammensetzung  und  eine 
Reinheit  von  98,5  —  99%  hat.  Die  Verunreinigungen  des  Wasserstoffs  bestehen  aus 
geringen  Mengen  Kohlenoxyd  und  Methan.  Die  Anlagen,  die  von  der  Firma  Carl 
Francke  in  Bremen  gebaut  werden,  haben  sich  namentlich  im  Kriege  recht  gut 
bewährt. 

Das  Eisen  läßt  sich  nicht  nur  mit  Wasserdampf,  sondern  auch  mit  flüssigem 
Wasser  in  Reaktion  bringen,  wenn  man  unter  hohem  Druck  arbeitet.  Bei  diesem 
von  Berqius  angegebenen  Verfahren {D.R.P.254  593, 262  831, 277 501,  286 961)  werden 
in  einem  geschlossenen  Druckgefäß  aus  gepreßtem  Stahl  Eisenspäne  mit  Wasser  bis 
weit  über  dessen  Siedepunkt,  etwa  bis  auf  300°,  erhitzt.  Unter  der  Wirkung  des 
hierbei  entstehenden  hohen  Druckes  wird  das  Wasser  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
zerlegt;  letzterer  wird  von  dem  Eisen  gebunden,  während  der  Wasserstoff  sich  in 
dem  oberhalb  des  Reaktionsraums  angebrachten,  zweckmäßig  auf  niedrigerer 
Temperatur  gehaltenen  Gasraum  ansammelt.  Die  Gasentwicklung  soll  sehr  rasch 
von  statten  gehen,  namentlich  wenn  ein  elektrolytisch  leitender  Stoff,  z.  B.  etwas 
Kochsalz  oder  Eisenchlorür,  in  dem  Wasser  gelöst  und  außerdem  noch  ein  anderes 
Metall,  z.  B.  ein  Stück  Kupferblech,  zugegen  ist.  Wenn  ein  an  dem  Apparat  ange- 
brachtes Manometer  einen  Druck  von  etwa  300  Atm.  anzeigt,  wird  der  Wasserstoff 
durch  ein  am  Deckel  des  Apparates  angebrachtes  Ventil  abgelassen,  u.  zw.  mit 
solcher  Geschwindigkeit,   daß   der  Druck   in   dem  Apparat  möglichst  auf  gleicher 
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Höhe  bleibt.  Das  nach  diesem  Verfahren  erzeugte  Gas  ist  nach  Angabe  des  Erfinders 
(Z.kompr.  Oase  17,  33  [1915])  außerordentlich  rein  (99,95%);  zudem  ist  hier  keine 
nachträgliche  Kompression  erforderlich,  wenn  der  Wasserstoff  in  Stahlflaschen 
abgefüllt  werden  soll.  Das  bei  der  Umsetzung  gebildete  Eisenoxyduloxyd  wird 
nach  beendeter  Gasentwicklung  aus  dem  Apparat  herausgenommen,  getrocknet,  mit 
Kohle  gemischt  und  in  einem  Retortenofen  auf  1000°  erhitzt.  Hierbei  erhält  man 
ein  sehr  poröses,  für  die  Wasserzersetzung  besonders  geeignetes  Eisen,  das  wesentlich 
schneller  reagiert  als  gewöhnliche  Drehspäne;  das  bei  der  Reduktion  entstehende 
Kohlenoxyd  soll  zur  Heizung  der  Druckgefäße  mit  verwendet  werden.  Welche 
Ergebnisse  mit  diesem  Verfahren  im  Großen  bisher  erzielt  wurden,  ist  nicht  bekannt 
geworden.  Eine  seinerzeit  in  Hannover  errichtete  Versuchsanlage,  in  der  Druck- 
gefäße von  30  /  Nutzinhalt  zur  Anwendung  kamen,  mit  denen  in  einer  Operation 
von  5  Stunden  Dauer  etwa  45  cbm  Wasserstoff  gewonnen  werden  konnten,  ist 
Z.  kompr.  Gase  17,  37  beschrieben. 

Im  kleinen  hat  das  Verfahren  von  Bergius  im  Kriege  eine  ziemlich  ausge- 
dehnte Verwendung  gefunden  zur  Erzeugung  von  hochgepreßtem  Wasserstoff,  der 
zum  Betrieb  von  Preßgas-Minenwerfern  benutzt  wurde.  Hierfür  wurden  von  der 
Maschinenfabrik  Ehrhardt  &  Sehmer,  G.  m.  b.  H.,  Saarbrücken,  besondere  kleine, 
leicht  zu  befördernde  und  einfach  zu  beheizende  druckfeste  Gaserzeuger  gebaut 
(D.R.P.  307031). 

Eine  sehr  rasche  und  bequeme  Erzeugung  von  Wasserstoff  ist  ferner  mit  Hilfe 
der  Metallhydride  möglich;  von  diesen  hat  bisher  nur  das  Calciumhydrid  tech- 
nische Bedeutung  erlangt.  Es  zersetzt  sich  bei  bloßer  Berührung  mit  Wasser  nach 
der  Gleichung:  Cafi2  +  2H20  =  Ca(OM)2  +  2H2.  Hierbei  wird  also  nicht  nur  der 
in  dem  Hydrid  enthaltene  Wasserstoff,  sondern  noch  ein  weiteres  Molekül  Wasser- 
stoff aus  dem  Wasser  in  Freiheit  gesetzt.  Nach  obiger  Gleichung  erhält  man  aus 
1  kg  Hydrid  1123/  Wasserstoff  bei  15°  und  160  mm;  da  das  technische  Hydrid 
jedoch  gewöhnlich  nur  90%  ig  ist,  so  beträgt  die  Gasausbeute  aus  1  kg  rund  1  cbm. 
Infolge  dieser  günstigen  Gewichtsverhältnisse  hat  man  schon  frühzeitig  das  Calcium- 
hydrid zur  Wasserstoffgewinnung  für  die  Luftschiffahrt  herangezogen;  ja  man  hat 
sogar  vorgeschlagen,  den  bei  irgendeinem  chemischen  Verfahren,  z.  B.  bei  der 
Elektrolyse  der  Chloralkalien,  entstehenden  Wasserstoff  nicht  wie  üblich  in  den 
schweren  Stahlflaschen  zu  verdichten,  sondern  ihn  an  Calcium  zu  binden;  leider 
stand  aber  der  Ausführung  dieser  Idee  bisher  der  hohe  Preis  des  Calciummetalls 
im  Wege. 

Da  die  Zersetzung  des  Hydrids  durch  Wasser  ein  vollkommen  analoger 
Prozeß  ist  wie  die  Acetylengewinnung  aus  Calciumcarbid  (Bd.  I,  133),  so  sind 
auch  die  benutzten  Apparate  einander  recht  ähnlich.  Kleine  Entwickler  nach  dem 
Einwurfsystem  gelangten  bereits  vor  etwa  15  Jahren  zur  Füllung  der  im  Wetter- 
dienst benutzten  Pilotballons  zur  Einführung;  für  militärische  Zwecke  wurde  das 
Verfahren  namentlich  in  Frankreich  weiter  ausgebaut,  wo  während  der  großen 
Manöver  im  Jahre  1911  fahrbare  Gaserzeuger  von  1500  cbm  Stundenleistung  benutzt 
wurden.  Diese  waren  mit  20  t  Calciumhydrid  ausgerüstet  und  vermochten  folglich 
20000  cbm  Wasserstoff  zu  erzeugen. 

Bei  der  Zersetzung  größerer  Mengen  Calciumhydrid  mit  Wasser  bereitet  die 
außerordentlich  starke  Wärmeentwicklung  erhebliche  Schwierigkeiten,  so  daß  die 
Kühlung  und  Trocknung  des  nach  diesem  Verfahren  gewonnenen  Wasserstoffs 
besondere  Sorgfalt  erfordert.  Recht  zweckmäßig  wird  diese  Aufgabe  gelöst  durch 
ein  von  Jaubert  angegebenes  Verfahren  (D.  R.  P.  198  303),   wonach   das  aus  dem 
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Entwickler  entweichende  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Wasserdampf  durch  eine 
Reihe  weiterer,  mit  Calciumhydrid  beschickter  Gaserzeuger  geleitet  wird.  Auf  diese 
Weise  wird  nicht  nur  der  Wasserstoff  getrocknet,  sondern  zugleich  die  Gasausbeute 
wesentlich  erhöht.  Für  die  großen  militärischen  Gaserzeuger,  wie  sie  im  französischen 
Luftschifferpark  von  Chalais-Meudon  gebaut  wurden,  hat  Lelarge  einen  besonderen 
Kühler  (D.  R.  P.  253  078)  konstruiert,  der  sich  durch  hohe  Kühlwirkung  bei  geringem 
Raumbedarf  auszeichnet.  Zugleich  wird  hierbei  der  Wasserstoff  von  dem  Ammoniak 
befreit,  das  aus  dem  im  Hydrid  stets  enthaltenen  Calciumnitrid  herrührt.  Mit  einem 
derartigen  Kühler  von  nur  50  cm  Höhe  konnten  stündlich  500  cbm  Gas  von  100 
auf  15°  abgekühlt  werden.  Ob  dieses  Verfahren  von  den  Franzosen  auch  im  Kriege 
benutzt  worden  ist,  entzieht  sich  unserer  Kenntnis.  Im  allgemeinen  ist  die  Aus- 
breitung dieses  Verfahrens  bisher  an  dem  hohen  Preise  des  als  Ausgangsmaterial 
für  die  Herstellung  des  Hydrids  benutzten  Calciummetalls  gescheitert;  wenn  es 
jedoch  gelänge,  die  Herstellungskosten  des  Calciumhydrids  wesentlich  zu  verringern, 
so  hätte  dieses  Verfahren  der  Wasserstoffgewinnung  wegen  seiner  Einfachheit  die 
besten  Aussichten. 

Es  hat  denn  auch  in  der  letzten  Zeit  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  neue  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  Calciumhydrid  aufzufinden.  Die  zuerst  von  Moissan 
benutzte  Methode  der  Erhitzung  von  pulverisiertem  Calciummetall  im  Wasserstoff- 
strom erfordert  lange  Zeit  und  liefert  kein  hochprozentiges  Produkt.  Dagegen  gelingt 
es  nach  dem  Verfahren  der  Elektrochemischen  Werke  Bitterfeld  {D.R.P.  188570) 
durch  Einleiten  von  Wasserstoff  in  geschmolzenes  Calciummetall  sehr  leicht,  binnen 
5  Minuten  1  kg  Calciummetall  in  Hydrid  zu  verwandeln.  Da  die  Verbindung  von 
Wasserstoff  mit  Calciummetall  ein  exothermer  Vorgang  ist,  so  ist  nach  Einleitung 
der  Reaktion  nur  noch  wenig  äußere  Wärmezufuhr  notwendig.  Borchers  und  Beck 
(D.  R.  P.  191  595)  suchten  die  beiden  Prozesse,  die  elektrolytische  Abscheidung  des 
metallischen  Calciums  und  seine  Vereinigung  mit  Wasserstoff,  zu  verbinden,  indem 
sie  das  Calcium  in  Form  einer  Legierung,  z.  B.  als  Blei-Calcium,  abscheiden  und 
in  diese  Schmelze  Wasserstoff  einleiten;  doch  hat  dieses  Verfahren  keine  technische 
Anwendung  gefunden. 

Zwei  weitere  Verfahren  sind  in  jüngster  Zeit  von  Kiesewalter  bzw.  von 
Kaiser  angegeben  worden.  Nach  dem  Verfahren  von  Kiesewalter  (D.  R.  P. 
311987)  soll  in  einem  Schachtofen  gemahlener  Ätzkalk  mit  Hilfe  des  elektrischen 
Lichtbogens  geschmolzen  und  gleichzeitig  mit  Wasserstoff  behandelt  werden,  wobei 
nach  der  Gleichung  CaOJr2H2  =  H20JrCaH2  Hydrid  gebildet  wird,  während 
das  gleichzeitig  entstehende  Wasser  rasch  durch  Absaugen  des  Wasserdampfes 
entfernt  wird.  Das  Hydrid  wird  in  einen  verschlossenen  Kasten  abgelassen,  in 
dem  es  im  Wasserstoffstrom  erkaltet.  Noch  wesentlich  einfacher  ist  das  Verfahren 
von  Kaiser  {D.R.P.  333305),  der  gefunden  haben  will,  daß  Calciumchlorid  beim 
Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  auf  600  —  700°  in  Calciumhydrid  verwandelt  wird, 
während  gleichzeitig  Chlorwasserstoff  entweicht  (?).  Dieser  soll  entweder  zur 
Gewinnung  von  Chlorcalcium  aus  Kreide  oder  zur  Zersetzung  von  Calciumnitrid 
Verwendung  finden;  in  letzterem  Falle  entstehen  Chlorammonium  und  ebenfalls 
Chlorcalcium. 

4.  Zersetzung  von  Wasser  durch  Kohle. 

Diese  Reaktion  wird  heute  in  größtem  Maßstabe  zur  technischen  Gewinnung 
von  Wasserstoff  benutzt.  Beim  Durchleiten  von  Wasserdampf  durch  glühenden  Koks 
verlaufen  bekanntlich  folgende  2  Reaktionen: 

1.  C  +  H20  =  CO  +  H2;  2.  C  +  2  H20  =  C02  +  2  M2. 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  XI.  41 
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Das  „Wassergasgleichgewicht"  stellt  sich  bei  hoher  Temperatur  (oberhalb  1000°) 
zugunsten  der  Gleichung  1,  bei  niedriger  Temperatur  (etwa  800°)  zugunsten  der 
Gleichung  2  ein.  Das  „ideale"  Wassergas,  nach  Gleichung  2  gewonnen,  besteht  aus 
66,7%  Wasserstoff  und  33,3%  Kohlendioxyd.  Ein  solches  Gasgemisch  wäre  zur 
Gewinnung  von  reinem  Wasserstoff  sehr  geeignet,  da  die  Abscheidung  des  Kohlen- 
dioxyds technisch  sehr  einfach  zu  erreichen  ist.  Man  hat  sich  denn  auch  in  früherer 
Zeit  wiederholt  bemüht,  den  Wassergasprozeß  nur  nach  Gleichung  2  zu  leiten, 
wobei  jedoch  die  Reaktionsgeschwindigkeit  mit  sinkender  Temperatur  immer  kleiner 
wird.  Diesen  Übelstand  hat  man  durch  verschiedene  Mittel  zu  beseitigen  gesucht. 
So  soll  man  nach  D.  R.  P.  67827  von  Friedr.  Krupp  durch  Imprägnieren  der  Kohle 
mit  löslichen  Hydroxyden  oder  Carbonaten  der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  eine 
wesentlich  energischere  Einwirkung  des  Wasserdampfes  auch  bei  niedriger  Tempe- 
ratur erzielen.  Zu  dem  gleichen  Zweck  schlugen  Dieffenbach  und  Moldenhauer 
(E.  P.  7718, 7719, 7720  [1910])  einen  Zusatz  von  Alkalisulfaten,  -Silicaten  oder  -Chloriden 
vor.  Eine  Beschleunigung  der  Wassergasbildung  bei  niedriger  Temperatur  läßt  sich 
auch  erreichen,  wenn  man  nach  D.  R.  P.  259030  die  Kohle  in  einem  Druckgefäß 
und  bei  Gegenwart  eines  löslichen  Katalysators  mit  flüssigem  Wasser  auf  etwa  340  ^ 
erhitzt. 

In  neuerer  Zeit  zieht  man  vor,  den  Wassergasprozeß  nach  der  Gleichung  1,  also 
bei  hoher  Temperatur,  auszuführen,  wobei  man  ein  Gasgemisch  von  etwa  folgender 
Zusammensetzung  erhält:  50  Vol-%  Wasserstoff,  40  Vol.-%  Kohlenoxyd,  5-7  Vol-% 
Kohlendioxyd,  3 — 5  Vol.-  %  Stickstoff.  Es  ergibt  sich  somit  die  Aufgabe,  die  Begleiter 
des  Wasserstoffs  von  diesem  zu  trennen.  Während  die  Abscheidung  des  Kohlen- 
dioxyds keine  Schwierigkeiten  bereitet,  ist  die  Entfernung  des  Kohlenoxyds  nicht  so^ 
einfach,  und  diese  Frage  hat  bis  in  die  neueste  Zeit  zahlreiche  Chemiker  beschäftigt 
Am  nächstliegenden  ist  die  Absorption  des  Kohlenoxyds  mit  Kupferchlorürlösung, 
die  ja  auch  bei  der  Gasanalyse  hierzu  benutzt  wird.  Dieser  Vorschlag  wurde  bereits 
in  dem  D.  R.  P.  40734  von  Fritschi  und  Beaufils  gemacht,  wobei  das  absorbierte 
Kohlenoxyd  aus  der  salzsauren  Kupferchlorürlösung  durch  Behandlung  im  Vakuum 
stets  wieder  in  Freiheit  gesetzt  werden  sollte.  Da  die  Verbindung  des  Kupferchlorürs 
mit  dem  Kohlenoxyd  jedoch  sehr  labil  ist,  erscheint  es  ausgeschlossen,  auf  diesem 
Wege  eine  einigermaßen  vollkommene  Absorption  des  Kohlenoxyds  zu  erreichen; 
nach  Angabe  von  Ad.  Frank  erhält  man  auf  diese  Weise  auch  nur  einen  Wasser- 
stoff von  80%  Reinheit. 

Wesentlich  besser  scheint  die  Absorption  des  Kohlenoxyds  vor  sich  zu  gehen, 
wenn  man  unter  Druck  arbeitet.  So  soll  man  mit  Hilfe  einer  ammoniakalischen 
Kupferchlorürlösung  nach  Angabe  der  BASF  bei  Anwendung  eines  Druckes  von 
über  100  Atm.  sehr  rasch  auch  die  geringsten  Kohlenoxydmengen  aus  Gasgemischen 
entfernen  können.  Ein  Hindernis  für  die  Anwendung  dieser  Methode  in  der  Technik 
war  bisher,  daß  Kupferchlorürlösungen,  sowohl  salzsaure  als  auch  ammoniakalische, 
die  eisernen  Gefäße,  Leitungen  und  Pumpen  unter  Kupferabscheidung  angriffen 
und  die  Festigkeit  der  Apparate  verminderten.  Dieser  Übelstand  läßt  sich  aber 
beseitigen,  wenn  man  die  Kupferchlorürlösung  mit  einem  großen  Ammoniaküber- 
schuß in  Form  von  freier  Base  oder  von  Carbonat  versetzt  (D.  R.  P.  282505).  Ein 
Angriff  der  eisernen  Apparte  läßt  sich  ferner  dadurch  vermeiden,  daß  man  zur 
Absorption  des  Kohlenoxyds  halogenfreie  Kupferoxydullösungen  benutzt,  so  z.  B. 
eine  Auflösung  von  Kupferoxydul  bzw.  Kupferformiat  in  Ammoniak  und  Ammonium- 
carbonat  (D.  R.  P.  289  694,  sowie  Bd.  XI,  25,  Stickstoffbindung).  Bei  der  Verwendung 
derartiger  Kupferoxydullösungen  kann  im  Dauerbetrieb  gleichwohl  eine  Abscheidung: 
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von  metallischem  Kupfer  eintreten,  was  unter  Umständen  eine  Verstopfung  der 
Rohrleitungen  zur  Folge  hat.  Zur  Verhinderung  der  Kupferausscheidung  empfiehlt 
es  sich  nach  D.  R.  P.  288450,  dem  Gasgemisch  ständig  eine  bestimmte  geringe 
Menge  Sauerstoff  oder  Luft  zuzumischen,  jedoch  nicht  mehr,  als  eben  nötig  ist, 
um  die  reduzierende  Wirkung  des  Kohlenoxyds  auszugleichen.  Andererseits  kann 
man  nach  D.  R.  P.  288843  auch  eine  größere  Sauerstoffmenge  dem  Gasgemisch 
zusetzen,  wobei  ein  Teil  des  Kupferoxyduls  in  Kupferoxyd  übergeführt  wird.  Eine 
solche  Oxyd  neben  Oxydul  enthaltende  Lösung  oxydiert  nämlich  das  absorbierte 
Kohlenoxyd  weitgehend  zu  Kohlendioxyd  unter  ständiger  Rückbildung  von  Kupfer- 
oxydul, das  seinerseits  durch  den  zugesetzten  Sauerstoff  wieder  in  Kupferoxyd  über- 
geht. Auf  diese  Weise  wird  also  eine  selbsttätige  kontinuierliche  Regeneration  der 
Absorptionslösung  erzielt.  Auch  dieses  Verfahren  wird  zweckmäßig  unter  erhöhtem 
Druck  und  bei  einer  Temperatur  von  30  — 60°  ausgeführt.  Schließlich  hat  die  BASF 
gefunden,  daß  die  Entfernung  geringer  Kohlenoxydmengen  aus  Wasserstoff  auch 
gut  gelingt,  wenn  man  das  Gas  unter  hohem  Druck  (50  Atm.)  und  bei  etwa  200° 
mit  sehr  konz.  Natronlauge  wäscht  (D.  RP.  254043),  wobei  Natriumformiat  entsteht. 
Auf  anderem  Wege  haben  Frank  und  Caro  die  Herstellung  von  reinem  Wasser- 
stoff aus  Wassergas  erreicht.  Gelegentlich  ihrer  Versuche,  aus  Calciumcarbid  Graphit 
herzustellen,  beobachteten  die  beiden  Forscher,  daß  beim  Überleiten  von  Wassergas 
über  erhitztes  Calciumcarbid  reiner  Wasserstoff  entweicht,  während  die  anderen 
Bestandteile  des  Wassergases,  Kohlefioxyd,  Stickstoff  und  Kohlendioxyd,  von  dem 
Carbid  gebunden  werden.  Zur  Entlastung  des  Carbids  empfiehlt  es  sich  jedoch,  das 
Gas  vorher  in  bekannter  Weise  von  dem  Kohlendioxyd  und  dem  größten  Teil  des 
Kohlenoxyds  zu  befreien  und  erst  das  so  vorbehandelte  Gas  über  Carbid  zu  leiten 
(D.  R.  P.  174324).  Auf  diese  Weise  wurde  zwar  ein  Wasserstoff  von  großer  Reinheit 
(QQ  —  99,5%)  erhalten;  jedoch  war  die  Vorreinigung  des  Wassergases  ziemlich  um- 
ständlich, weshalb  man  auf  Vorschlag  von  A.  R.  Frank  versuchte,  die  Vorreinigung 
des  Wassergases  auf  physikalischem  Wege  mit  Hilfe  der  Tiefkühlung  auszuführen 
(D.  R.  P.  177703).  Dieser  Gedanke  erwies  sich  als  sehr  glücklich;  denn  es  gelang 
so,  den  Wasserstoff  von  den  übrigen  Bestandteilen  des  Wassergases  vollkommeji 
zu  trennen,  so  daß  die  ursprünglich  vorgesehene  weitere  Behandlung  des  Gases  mit 
Calciumcarbid  ganz  entbehrlich  wurde.  Diese  Versuche  wurden  in  der  Versuchsr 
anstalt  der  Gesellschaft  für  Lindes  Eismaschinen  in  Höllriegelskreuth  bei  München 
ausgeführt,  und  es  entstand  so  das  Verfahren  von  Frank-Caro-Linde,  das  in  den 
letzten  10  Jahren  eine  recht  weite  Verbreitung  erlangt  hat.  Die  Ausführung  dieses 
Verfahrens  möge  an  Hand  der  Abb.  151  erläutert  -werden.  Die  Anlage  zer- 
fällt in  2  auch  räumlich  getrennte  Teile,  die  Wassergas-  und  die  Wasserstoff- 
anlage. In  einem  Generator  (a)  wird  in  bekannter  Weise  durch  Überleiten  von 
Wasserdampf  über  glühenden  Koks  Wassergas  hergestellt,  das  in  einem  Skrubber 
(d)  gewaschen,  getrocknet  und  hierauf  in  einem  Gasbehälter  (e)  aufgespeichert  wird. 
Aus  diesem  Behälter  wird  das  Gas  durch  einen  Kompressor  (/)  angesaugt,  verdichtet 
und  dann  zunächst  von  dem  Kohlendioxyd  befreit  (8);  dies  läßt  sich  in  einfachster 
Weise  mit  Wasser  bewerkstelligen.  Hierauf  gelangt  das  Gas  in  einen  Vorkühler 
(4)  und  von  da  in  einen  Gegenstromapparat  (5)  von  der  bekannten  Bauart  nach 
Linde,  in  dem  es  durch  Verdampfung  von  flüssiger  Luft  auf  etwa  —200°  abgekühlt 
wird.  Die  flüssige  Luft  wird  entweder  in  dem  Trennungsapparat  selbst  oder  bei 
größeren  Anlagen  in  einem  besonderen  Verflüssigungsapparat  erzeugt.  Kohlenoxyd 
(Kp  —192°)  und  Stickstoff  (Kp  —196°)  werden  bei  der  tiefen  Temperatur,  die  in 
dem  Apparat  herrscht,  verflüssigt,  während  der  Wasserstoff  (Kp  —253°)  in  gasför- 
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migem  Zustande  bleibt.  Man  erhält  so  2  Fraktionen,  einen  wasserstoffreichen  Teil 
mit  97  — 97,5%  Wasserstoff  und  ungefähr  0,094  spez.  Gew.  sowie  einen  kohlenoxyd- 
reichen  Teil  mit  80  —  85%  Kohlenoxyd.  Dieser  Teil  wird  nach  der  Entspannung  in 
dem  Behälter  (7)  gesammelt  und  in  einem  Gasmotor  (6)  verbrannt.  Das  Kohlenoxyd 
liefert  dabei  die  gesamte  für  die  Wassergasanlage,  den  Betrieb  der  Kompressoren 
u.  s.  w.  erforderliche  Energiemenge. 

Der  Wasserstoff  ist  in  dem  Zustande,  wie   er  den  Trennungsapparat  verläßt, 
für  die  meisten  technischen  Verwendungszwecke  rein  genug;  wird  er  aber  als  Füll- 
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Abb.  151.  Schema  einer  Wasserstoffanlage  nach  dem  System  Linde,  Frank,  Caro. 

gas  für  Luftschiffe  verwendet,  wo  bekanntlich  jedes  g  Mehrauftrieb  pro  cbm  von 
wesentlicher  Bedeutung  ist,'  so  wird  er  noch  weiter  gereinigt,  indem  er  in  einem 
besonderen  Ofen  (9)  unter  Druck  über  auf  etwa  180°  erhitzten  Natronkalk  geleitet 
wird.  Hierbei  wird  das  Kohlenoxyd  bis  auf  die  letzten  Spuren  entfernt,  und  man 
erhält  ein  Gas  von  99,2-99,4%  Wasserstoff  und  0,8-0,6%  Stickstoff.  Durch  diese 
einfache  Nachreinigung  wird  das  spez.  Gew.  des  Wasserstoffs  von  0,094  bis  auf 
0,077  herabgesetzt,  und  der  Auftrieb  eines  cbm  steigt  dementsprechend  von  1 J  75 
bis  auf  1195^.  Dies  ist  ein  bei  der  industriellen  Wasserstoffgewinnung  früher  noch 
nie  erreichter  Wert,  der  auch  den  von  der  Militärbehörde  als  Grenzwert  festgesetzten 
Auftrieb  von  1180^  noch  ziemlich  erheblich  übersteigt.  Der  Wasserstoff  verläßt  den 
Apparat  unter  einem  Druck  von  etwa  50  Atm,  so  daß  bei  nachfolgender  Verdichtung 
des  Gases  in  Stahlflaschen  ein  beträchtlicher  Teil  der  Kompressionsarbeit  gespart 
wird.  Ein  weiterer  Vorzug  des  Verfahrens  bei  der  Anwendung  für  die  Zwecke  der 
Luftschiffahrt  beruht  auf  der  Möglichkeit,   die   durch   Diffusion  verunreinigte  Gas- 
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füllung  eines  Luftschiffes,  das  längere  Zeit  in  Betrieb  war,  wieder  auf  reinen  Wasser- 
stoff aufzuarbeiten,  so  daß  man  das  Gas  nicht  wie  bisher  verloren  geben  muß, 
wenn  durch  eingedrungene  Luft  der  Auftrieb  abgenommen  hat.  Da  in  diesem  Fall 
kein  Kohlenoxyd  als  Nebenprodukt  gewonnen  wird,  muß  der  Motor  der  Anlage 
mit  Generatorgas  betrieben  werden. 

Die  Inbetriebsetzung  der  Anlage  erfordert,  wenn  der  Apparat  gut  durchgekühlt 
ist,  nur  kurze  Zeit;  die  Anlagen  können  sowohl  kontinuierlich  wie  mit  Unterbrechung 
betrieben  werden  und  benötigen  nur  2  —  3  Mann  zur  Bedienung.  Die  Wassergas- 
anlagen liefert  die  Berlin -Anhaltische  Maschinenbau-Akt.-Ges.,  die  Verflüssigungs- 
apparate die  Gesellschaft  für  Lindes  Eismaschinen  Akt.- Ges.,  2  Werke,  die  auf 
diesen  Spezialgebieten  über  langjährige  Erfahrungen  verfügen.  Zur  Erzeugung  von 
1  cbm  Wasserstoff  sind  etwa  2,5  cbm  Wassergas  erforderlich.  Die  Leistungen  sowie 
der  Koks-  und  Kühlwasserverbrauch  der  einzelnen  Typen  sind  in  den  folgenden 
Tabellen  zusammengestellt: 

Anlagen  zur  Gewinnung  von  Wasserstoff  allein. 

Größe 

Leistung  an  Wasserstoff  .    . 
Erforderlich  an  Wassergas  . 

Koksverbrauch 

Kühlwasserverbrauch    .    .   . 


I         11 

m 

IV             v 

25        50 

100 

200        500        cbm  in  der  Stunde 

70       125 

250 

500       1250           „      „     „ 

50        80 

160 

320        780         kg      „     „ 

2,25     3,8 

7,6 

13,5       32,5     cbm    „     „         „ 

on  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bzw.  Stickstoff. 

i         n 

111 

IV 

10        20 

40 

100        cbm  in  der  Stunde 

3          5 

10 

£■0                 »         ii         )i               it 

50        80 

150 

300           ,      „      „ 

40        55 

95 

190         kg    „     „ 

1,3       2,1 

3,3 

6,5     cbm    „     „         „ 

Größe 

Leistung  an  Wasserstoff  . 
Leistung  an  Sauerstoff  . 
Erforderlich  an  Wassergas 

Koksverbrauch 

Kühlwasserverbrauch    .   . 

Nach  diesem  Verfahren  sind  zahlreiche  Anlagen  in  Betrieb,  sowohl  in  Deutsch- 
land als  auch  im  europäischen  und  überseeischen  Ausland.  Wegen  der  großen 
Reinheit  des  Gases  und  namentlich  wegen  der  Abwesenheit  von  Kontaktgiften 
findet  das  Verfahren  Frank-Caro-Linde  vornehmlich  bei  der  Fetthärtung  Anwendung, 
und  es  sind  für  diesen  Zweck  bereits  mehrere  Anlagen  mit  einer  Jahresleistung 
von  je  3  Millionen  cbm  Wasserstoff  erbaut  worden.  Auch  die  BASF  benutzte  dieses 
Verfahren  in  ihrer  Ammoniakfabrik  in  Oppau  (Bd.  XI,  24),  ehe  sie  ihr  eigenes 
Wasserstoff  verfahren  (vgl.  weiter  unten)  ausgebildet  hatte.  Weitere  Modifikationen 
des  Verfahrens  von  Frank-Caro-Linde  enthalten  die  D.  R.  P.  261 735,  285  703, 
253  706  und  272086. 

Eine  weitere  Möglichkeit,  das  Kohlenoxyd  aus  dem  Wassergas  zu  entfernen, 
bietet  die  bereits  im  Jahre  1880  von  Merz  und  Weith  gemachte  Beobachtung,  daß 
beim  Überleiten  von  feuchtem  Kohlenoxyd  über  Natronkalk  bei  einer  Temperatur  von 
etwa  300°  zunächst  Formiat  entsteht,  das  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Ätz- 
kalk alsbald  in  Carbonat  und  Wasserstoff  zerfällt.  Hierbei  gehen  folgende  Reaktionen 
vor  sich:  1.  NaOH  +  CO  =  HC02Na;  2.  MC02Na  +  NaOH  =  Na2C03  +  H2. 
Äußerlich  betrachtet,  wird  also  hierbei  1  Vol.  Kohlenoxyd  durch  1  Vol.  Wasserstoff 
ersetzt.  Strache  (Z.  kompr.  Oase  1910,  51)  hat  gefunden,  daß  die  Absorption  des 
Kohlenoxyds  bei  Verwendung  von  Kalikalk  an  Stelle  von  Natronkalk  wesentlich 
rascher  und  bereits  bei  einer  Temperatur  von  180°  vor  sich  geht.  Die  Zersetzung 
des  Kaliumformiats  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Ätzkali  findet  bei  etwa 
300°  statt  und  liefert  einen   außerordentlich  reinen  Wasserstoff.  Dieses  Verfahren 
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wurde  von  Strache  vor  etwa  10  Jahren  in  einer  militärischen  Anlage  zu  Fischamend 
(Niederösterreich)   in   größerem   Maßstabe  ausgeführt  (vgl.  auch   D.  R.  P.  253  705). 

Auch  Griesheim  hat  auf  Grund  der  von  Merz  und  Weith  beobachteten  Re- 
aktion ein  Verfahren  zur  Gewinnung  von  reinem  Wasserstoff  aus  Wassergas  aus- 
gearbeitet (E.  P.  2523  [1909]).  Darnach  wird  Wassergas  zusammen  mit  einem  Über- 
schuß von  Wasserdampf  über  Kalk  geleitet,  der  in  einer  Retorte  auf  400  —  500° 
erhitzt  wird.  Wenn  man  von  möglichst  stickstofffreiem  Wassergas  ausgeht,  erhält 
man  so  theoretisch  aus  1  cbm  Wassergas  auf  sehr  einfache  Weise  1  cbm  Wasser- 
stoff von  97 — 98%  Reinheit.  Ein  Zusatz  von  5%  Eisenpulver  zum  Kalk  hat  sich 
dabei  als  reaktionsfördernd  erwiesen  (vgl.  Engels,  /.  G.  62,  477,  493  [1919]). 
Ursprünglich  wurde  mit  gepulvertem  gelöschten  Kalk  gearbeitet,  der  in  einer 
stehenden,  mit  Rührwerk  versehenen  Retorte  auf  500°  erhitzt  wurde.  Im  Laufe  der 
Versuche  ergab  sich  jedoch,  daß  an  Stelle  des  stäubenden  und  nur  schwer 
regenerierbaren  Kalkpulvers  auch  Kalk  in  Stücken  verwendet  werden  kann  und 
daß  diese  Stücke  beim  Überleiten  von  Wassergas  nicht  nur  an  der  Oberfläche, 
sondern  auch  im  Innern  schnell  in  kohlensaures  Calcium  umgewandelt  werden 
(D.  R.  P.  263  649).  Aus  diesem  wird  durch  Brennen  in  besonderen  Brennöfen  oder 
auch  in  den  Vertikalretorten  selbst  Ätzkalk  wiedergewonnen,  der  von  neuem  mit 
Wassergas  in  Reaktion  gebracht  wird. 

Die  Reaktion  verläuft  exotherm,  so  daß  die  Wärmezufuhr  von  außen  unter- 
brochen werden  kann,  sobald  die  Umsetzung  einmal  begonnen  hat.  Die  über- 
schüssige Wärme  kann  zur  Erzeugung  des  für  die  Umsetzung  notwendigen  Dampfes 
benutzt  werden.  Zur  Gewinnung  von  1  cbm  Wasserstoff  sind  etwa  2,5  cbm  Wassergas 
sowie  2,5  —  3  kg  gebrannter  Kalk  erforderlich.  Infolge  des  niedrigen  Preises  dieser 
Rohstoffe  wurden  die  Gestehungskosten  für  1  cbm  Wasserstoff  vor  dem  Kriege  auf 
6—10  Pf.  je  nach  der  Größe  der  Anlage  berechnet  (vgl.  Lepsius,  V.  B.  G.  1912). 
Nach  D.  R  P.  284816  soll  auch  bei  diesem  Verfahren  mit  Vorteil  ein  Druck 
von  10— 100  Atm.  Verwendung  finden;  hierbei  soll  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
beträchtlich  erhöht  werden,  so  daß  man  mit  dem  nämlichen  Ofen  in, derselben  Zeit 
wesentlich  mehr  Wasserstoff  erzeugen  kann  als  beim  Arbeiten  bei  gewöhnlichem 
Druck.  Ferner  hat  die  Griesheim  vorgeschlagen,  durch  einen  mit  einem  Gemisch 
von  Kalk  und  Kohle  gefüllten  Turm  unter  Druck  abwechselnd  Luft  und  Wasser- 
dampf hindurchzuleiten,  wobei  also  die  Gewinnung  von  Wassergas  und  von  Wasser- 
stoff in  demselben  Apparat  stattfindet.  Diese  Kombination  der  beiden  Prozesse  hat 
übrigens  (allerdings  unter  gewöhnlichem  Druck)  schon  Tessie  du  Motay  im  Jahre 
1868  angegeben,  und  nach  seinem  Verfahren  wurde  nach  einem  Bericht  von  Vogel 
(ß.  3,  904  [1870])  s.  Z.  von  der  Oxyhydrogen  -  Gascompagnie  in  New  York 
längere  Zeit  gearbeitet.  Das  vorerwähnte  Verfahren  von  Griesheim  scheint  indessen 
nicht  über  das  Versuchsstadium  hinausgekommen  zu  sein;  denn  von  seiner  Anwen- 
dung im  großen  hat  man  bisher  nichts  gehört. 

Mit  mehr  Erfolg  hat  man  in  den  letzten  Jahren  versucht,  das  Kohlenoxyd  aus 
dem  Wassergas  durch  Oxydation  zu  Kohlendioxyd  zu  entfernen.  Am  zweckmäßigsten 
benutzt  man  hierzu  Wasserdampf,  weil  in  diesem  Falle  nach  der  Gleichung 
CO-\-H20=C02JrH2  ebenso  wie  bei  bei  dem  oben  beschriebenen  Kalkverfahren 
das  Kohlenoxyd  durch  das  gleiche  Volumen  Wasserstoff  ersetzt  wird.  Auch  dieses  Ver- 
fahren hat  zahlreiche  Vorläufer.  So  haben  schon  Hembert  und  Henry  im  Jahre  1885 
versucht,  indem  sie  Wassergas  zusammen  mit  überhitztem  Wasserdampf  durch  eine 
glühende,  mit  feuerfestem  Material  gefüllte  Retorte  hindurchleiteten,  eine  vollständige 
Oxydation  des  Kohlenoxyds  zu  erreichen.  Ähnliche  Vorschläge  wurden  noch  früher 
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von  Gillard  sowie  von  Heurtebise  gemacht;  doch  darf  man  annehmen,  daß  bei 
allen  diesen  Verfahren  nur  eine  teilweise  Oxydation  des  Kohlenoxyds  erzielt 
worden  ist. 

Eine  befriedigende  Lösung  dieser  Aufgabe  gelang  erst  unter  Zuhilfenahme  der 
Katalyse.  Mond  und  Langer  (D.  R.  P.  51572)  benutzten  metallisches  Nickel  und 
Kobalt,  die  auf  Bimsstein  oder  anderem  porösen  Material  niedergeschlagen  waren, 
und  fanden,  daß  man  mit  Hilfe  dieser  Metalle  schon  bei  einer  Temperatur  von 
350  —  450°  sowohl  Kohlenoxyd  als  auch  Kohlenwasserstoffe  aus  Gasen  entfernen 
kann.  Der  hierbei  abgeschiedene  Kohlenstoff  (2  CO  =  Cö2  +  C)  wird  durch  nach- 
trägliches oder  gleichzeitiges  Durchleiten  von  Wasserdampf  nach  der  Gleichung 
C+ 2//20  =  C02  +  2//2  gleichfalls  für  den  Prozeß  nutzbar  gemacht.  Nach  dem 
F.  P.  375164  (1907)  der  Cie.  du  Gaz  de  Lyon  sollen  Kiesabbrände  Verwendung 
finden,  die  jedoch  nicht  lediglich  katalytisch  wirken,  sondern  auch  selbst  von  dem 
Kohlenoxyd  reduziert  werden  nach  der  Gleichung: 

Fe203  +  4  CO  +  H20  =  4  C02  +  H2+2 Fe. 

In  den  letzten  10  Jahren  hat  sich  die  BASF  im  Zusammenhange  mit  der  syn- 
thetischen Gewinnung  von  Ammoniak  sehr  eingehend  und  mit  Erfolg  auch  mit  der 
Ausarbeitung  eines  Verfahrens  zur  Erzeugung  von  Wasserstoff  aus  Wassergas  befaßt. 
Das  Verfahren  mußte  vor  allem  zur  Erzeugung  sehr  großer  Gasmengen  im  Dauer- 
betrieb geeignet  und  hinreichend  einfach  ausführbar  sein.  Um  eine  glatte  Oxydation 
des  im  Wassergas  enthaltenen  Kohlenojxyds  durch  Wasserdampf  herbeizuführen, 
wurden  ausgedehnte  Untersuchungen  über  die  katalytische  Wirkung  der  verschie- 
densten Metalle  und  Metalloxyde  ausgeführt,  wobei  sich  ergab,  daß  es  besonders 
vorteilhaft  ist,  wenn  man  dem  Katalysator  noch  andere,  aktivierend  wirkende  Stoffe 
zusetzt,  wie  z.  B.  Sauerstoffverbindungen  des  Chroms,  Thoriums  oder  Urans  (D.  R.  P. 
279582).  Bei  Verwendung  eines  Metalls,  das  sich  von  dem  Katalysator  in  chemi- 
scher Hinsicht  stark  unterscheidet,  werden  auch  an  sich  nur  wenig  wirksame  Kon- 
taktsubstanzen in  gute  Katalysatoren  verwandelt,  und  durch  geeignete  Mischung  der 
beiden  Metalle  lassen  sich  potenzierte  Wirkungen  erzielen  (D.  R.  P.  293  585).  Als 
besonders  wirksam  haben  sich  Eisen  bzw.  Eisenoxyd  in  Verbindung  mit  geringen 
Mengen  Nickel  bzw.  Nickeloxyd  erwiesen,  wobei  die  bei  Verwendung  von  Nickel 
allein  stets  recht  beträchtliche  Methanbildung  durch  den  Zusatz  von  Eisen  ver- 
mieden werden  soll  (D.  R.  P.  282849).  Gute  Ergebnisse  liefern  auch  die  Sauerstoff- 
verbindungen des  Cers  unter  Zusatz  von  aktivierenden  Stoffen  (Chrom),  die  eine 
erhebliche  Erniedrigung  der  Reaktionstemperatur  bewirken  (D.R.P.  284176).  Über 
die  Herstellung  dieser  Kontaktmassen  macht  die  BASF  in  den  D.R.P.  292615  und 
297258  nähere  Angaben.  Die  Oxydation  des  Kohlenoxyds  durch  Wasserdampf  mit 
Hilfe  der  erwähnten  Kontaktsubstanzen  wird  vorteilhaft  unter  höherem  Druck  aus- 
geführt, weil  hierbei  einerseits  die  Reaktionsgeschwindigkeit  wesentlich  erhöht  wird 
andererseits  die  Wärmeverluste  durch  die  Anwendbarkeit  kleinerer  Apparate  erheblich 
verringert  werden  (D.R.P.  271516).  Der  Kontaktofen  wird  auf  eine  Temperatur 
von  etwa  500°  erhitzt.  Da  die  Reaktion  exotherm  ist,  kann  eine  Wärmezufuhr  von 
außen  unterbleiben.  Bei  kohlenoxydarmen  Gasen,  bei  denen  die  Reaktionswärme 
nur  gering  ist,  empfiehlt  es  sich,  dem  Kohlenoxyd-Wasserdampf-Gemisch  etwas  Sauer- 
stoff oder,  sofern  die  Gegenwart  von  Stickstoff  nichts  schadet  (Ammoniaksynthese) 
eine  geringe  Menge  Luft  zuzusetzen,  durch  deren  Verbrennung  der  Kontaktraum 
auf  der  notwendigen  Temperatur  gehalten  wird  (D.  R.  P.  268  929).  Die  zum  erst- 
maligen Anheizen  der  Kontaktmasse  notwendige  Wärme  liefert  ein  kleiner,  mit 
Wassergas  geheizter  Ofen. 
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Schon  bei  einmaligem  Überleiten  über  die  Kontaktmasse  wird  so  fast  alles 
Kohlenoxyd  aus  dem  Wassergas  entfernt,  und  man  erhält  ein  Gas  von  etwa  fol- 
gender Zusammensetzung:  65%  Wasserstoff,  30%  Kohlendioxyd,  4%  Stickstoff  und 
1  —  2%  Kohlenoxyd.  Nachdem  der  Wärmeinhalt  der  Gase  und  der  in  ihnen  enthaltene 
überschüssige  Wasserdampf  in  einer  Reihe  von  Wärmeaustauschapparaten  nutzbar 
gemacht  worden  ist,  wird  das  Gasgemisch  unter  Druck  durch  Wasser  hindurch- 
geleitet, das  hierbei  fast  alles  Kohlendioxyd  absorbiert.  Hierauf  wird  das  Gas  mit 
Kupferoxydulsalzlösung  gewaschen,  um  die  letzten  Reste  von  Kohlenoxyd  zu  ent- 


Abb.  152.  Wasserstoffanlage  der  BASF. 

fernen.  Der  Stickstoffgehalt  des  Endgases  läßt  sich  auf  2%  und  noch  weniger 
herunterdrücken,  wenn  man  für  die  Herstellung  eines  möglichst  stickstoffarmen 
Wassergases  sorgt.  Man  erhält  somit  schließlich  Q8%igen  Wasserstoff.  Da  bei  diesem 
Verfahren  nur  Koks  und  Dampf  benötigt  werden,  sind  die  Gestehungskosten  ver- 
hältnismäßig gering,  zumal  der  Dampfverbrauch  bei  sorgfältiger  Wärmeökonomie 
nicht  erheblich  ist  und  die  Kontaktmasse  billig  herzustellen  und  lange  haltbar  ist. 
Zur  Gewinnung  von  1  cbm  Wasserstoff  ist  theoretisch  nur  1  cbm  Wassergas  erfor- 
derlich; in  der  Praxis  braucht  man  etwa  1,1  cbm  Wassergas,  also  erheblich  weniger 
als  bei  allen  anderen  vom  Wassergas  ausgehenden  Verfahren.  Infolge  der  geringen 
Bedienung,  die  das  Verfahren  erfordert,  kann  ein  Arbeiter  mit  Leichtigkeit  eine 
größere  Anzahl   von   Kontaktapparaten    zugleich   bedienen.    Eine  Anlage  für  eine 
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stündliche  Leistung  von  1000— 1200  cbm  Wasserstoff  erfordert  einen  überdachten 
Flächenraum  von  nur  6X10//Z,  hat  aber,  wie  die  Abb.  152  zeigt,  eine  beträcht- 
liche Höhe.  Für  die  Ammoniaksynthese  ist  dieses  Verfahren  auch  deshalb  von 
besonderem  Wert,  weil  man  durch  Zusatz  von  Generatorgas  in  bestimmter  Menge 
zu  dem  Wassergas-Dampf-Gemisch  auf  sehr  einfache  Weise  nach  dem  Überleiten 
über  die  Kontaktmasse  ein  Endgas  erhält,  das  neben  Wasserstoff  auch  Stickstoff 
enthält,  u.  zw.  gerade  in  dem  für  die  Ammoniaksynthese  notwendigen  Volumver- 
hältnis: IN2:3M2  (vgl.  auch  Bd.  XI,  23). 


5.  Spaltung  von  Kohlenwasserstoffen  (Decarburation). 

Die  meisten  Kohlenwasserstoffe  zersetzen  sich  ziemlich  leicht  bei  Erhitzung  auf 
900°  und  höher  in  Wasserstoff  und  Kohlenstoff,  u.  zw.  gilt  dies  in  gleicher  Weise 
für  die  sog.  schweren  Kohlenwasserstoffe  wie  auch  für  Methan  und  Acetylen.  Diese 
Erscheinung  ist  schon  recht  lange  bekannt,  und  bereits  vor  mehr  als  50  Jahren 
empfahl  der  französische  Apotheker  E.  Vial  in  einer  kleinen  Schrift:  »La  fabrication 
industrielle  de  l'hydrogene  comme  gaz  d'eclairage  et  de  chauffage"  (Paris  1868), 
gereinigtes  Steinkohlerigas  über  hocherhitzte  Ziegelstücke,  gebrannten  Kalk  oder 
Eisenspäne  zu  leiten,  um  so  ein  wasserstoffreiches  Gas  zu  erhalten.  Er  bezeichnete 
diese  Überhitzung  des  Steinkohlengases  als  die  beste  Methode  der  Wasserstoff- 
gewinnung und  wollte  das  so  erhaltene  Gas  dazu  verwenden,  um  ein  kleines 
Platindrahtnetz  auf  einem  Brenner  zürn  Glühen  zu  erhitzen.  Ähnliche  Versuche 
wurden  etwa  zu  der  gleichen  Zeit  von  Tessie  du  Motay  und  Marechal  angestellt; 
sie  leiteten  Steinkohlengas  über  rotglühenden  Kalk.  Im  Jahre  1883  hat  Jeserich  die 
Anwendung  dieses  Verfahrens  auch  bereits  für  die  Zwecke  der  Luftschiffahrt  in 
Vorschlag  gebracht. 

Eingehendere  Untersuchungen  über  die  Zersetzung  des  Steinkohlengases  wurden 
aber  erst  von  Bunte  und  Mayer  (/.  O.  37,  84  [1894])  angestellt.  Sie  leiteten  gereinigtes 
Steinkohlengas  durch  ein  auf  1100  —  1200°  erhitztes  Porzellanrohr,  das  mit  Eisen- 
spänen oder  zerkleinertem  Koks  gefüllt  war,  und  erzielten  so  eine  weitgehende 
Zersetzung  des  Gases,  die  sich  äußerlich  bereits  durch  eine  Volumzunahme  von 
40%  bemerkbar  machte.  Die  Veränderungen,  die  das  Gas  infolge  der  hohen  Erhitzung 
erfuhr,  zeigt  folgende  Zahlentafel: 


Leuchtgas 

vor  dem  Erhitzen 
Vol.-% 

nach  dem  Erhitzen 

mit  Eisen 
Vol.-io 

mit  Koks 
Vol.-°/o 

Methan      

Schwere  Kohlenwasserstoffe 

Wasserstoff 

Kohlenoxyd      

Kohlendioxyd 

Sauerstoff     

Stickstoff 

Spez.  Gew.  . 

31,9 
5,8 

47,9 
8,3 
3,5 
0,9 
1,7 

5,8 

81,2 
5,8 
1,2 
1,0 
5,0 

1,6 

0,8 

81,4 

10,2 

0,9 

0,2 

4,9 

100,0 

100,0 

0,1825 

100,0 
0,2014 

Zu  ähnlichen  Ergebnissen  gelangte  in  neuerer  Zeit  Simmersbach  {Ol.  49,  209 
[1913]),  der  auch  über  die  Zeitdauer  des  Erhitzens  nähere  Angaben  macht.  Er  leitete 
Koksofengas  über  erhitzte  Schamottestücke  und  fand  je  nach  der  angewandten 
Temperatur  folgende  Werte: 
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Koksofengas 
vor  dem  Erhitzen 

Vol. -o/o 


co2  . 

o2  .  . 

CO  . 

c/y4  . 


3,4 
0,7 
7,9 
2,6 
31,7 
42,8 


8100 


9000 


10100 


11000 


12100 


Dauer  der  Erhitzung  in  Sekunden 


22 


U 


2,6 
0,5 
8,1 
2,2 
28,9 
49,3 


2,5 
0,4 

8,7 

0,8 

25,1 

54,6 


14- 


14 


16 


1,1 

0,3 

9,0 

0,2 

24,8 

57,1 


0,6 

0,2 

11,2 

16,0 
65,1 


11,8 

6,8 

74,9 


Bei  der  kurzen  Einwirkung  von  nur  16  Sekunden  entzieht  sich  also  selbst  bei 
Anwendung  einer  Temperatur  von  1200°  ein  nicht  geringer  Teil  des  Methans  der 
Zersetzung,  und  das  Endgas  enthält  nur  75%  Wasserstoff,  während  Bunte  und  Mayer 
bis  auf  81  %  Wasserstoff  gelangten,  indem  sie  das  Gas  wahrscheinlich  längere  Zeit 
der  Einwirkung  der  hohen  Temperatur  aussetzten.  Daß  diese  Ergebnisse  auch  im 
großen  zu  erzielen  sind,  beweisen  die  Versuche  v.  Oechelhaeusers,  der  im 
Jahre  1909  zusammen  mit  der  Deutschen  Continental-Gas-Gesellschaft  in.  Dessau 
ein  Verfahren  zur  Gewinnung  eines  leichten  Gases  (Dessauer  Ballongas)  aus- 
arbeitete. Dabei  wurde  gereinigtes  Steinkohlengas  durch  Vertikal-  oder  Horizontal- 
retorten, die  in  üblicher  Weise  geheizt  und  mit  kleinstückigem  Koks  gefüllt  waren, 
hindurchgeleitet;  das  Endgas  enthielt  bis  zu  84%  Wasserstoff,  und  die  Volumzunahme 
betrug  bei  guter  Wartung  der  Öfen  20%.  Das  zersetzte  Gas  wird  durch  einen 
Kühler,  ein  Staubfilter  und  einen  mit  Raseneisenerz  gefüllten  Reiniger  hindurchgeleitet 
und  hierauf  mit  Hilfe  eines  Gebläses  in  den  Gasbehälter  gedrückt.  Weitere  Einzel- 
heiten über  dieses  Verfahren  vgl.  unter  Ballongas  (Bd.  II,  137). 

Versuche  der  Bamag  haben  ergeben,  daß  Steinkohlengas  ebenso  wie  beim 
Durchgang  durch  erhitzte  Retorten  auch  beim  Hindurchleiten  durch  einen  mit 
glühendem  Koks  gefüllten  Wassergasgenerator  weitgehend  zersetzt  wird  und  daß  man 
aus  diesem  etwa  80%  Wasserstoff  enthaltenden  Leichtgas  durch  eine  Nachreinigung 
mit  Natronkalk  (vgl.  S.  645)  98  %  igen  Wasserstoff  gewinnen  kann,  sofern  vor  der 
Zersetzung  des  Gases  das  Kohlendioxyd  mit  Hilfe  eines  Kalkreinigers  aus  dem  Gas 
entfernt  worden  ist. 

Die  Zersetzung  des  Methans  und  der  schweren  Kohlenwasserstoffe  läßt  sich 
auch  schon  bei  wesentlich  niedrigeren  Temperaturen  (350  —  450°)  durchführen,  wenn 
man  nach  dem  Verfahren  von  Mond  und  Langer  (D.R.P.  51  572)  das  Steinkohlengas 
zusammen  mit  Wasserdampf  über  einen  aus  metallischem  Nickel  oder  Kobalt 
bestehenden  Katalysator  leitet;  dabei  wird  auch  ein  Teil  des  Kohlenoxyds  in  Kohlen- 
stoff und  Kohlendioxyd  verwandelt.  Nach  einem  Vorschlag  von  Nauss  (D.R.P.  226609) 
soll  man  durch  Überleiten  des  Gases  vor  der  Zersetzung  über  metallisches  Nickel  eine 
Umwandlung  des  Kohlenoxyds  in  Methan  nach  der  Gleichung:  CO  +  3//2  =  C//4  +  //20 
herbeiführen,  das  hierauf  durch  pyrogene  Zersetzung  zusammen  mit  den  schweren 
Kohlenwasserstoffen  in  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  zerlegt  wird.  Gleichfalls  auf  der 
Anwendung  von  Nickel  als  Katalysator  beruht  ein  von  Dieffenbach  und  Molden- 
hauer  angegebenes  Verfahren  (D.R.P.  229406).  Sie  haben  gefunden,  daß  beim 
Erhitzen  eines  Gemisches  von  Kohlenwasserstoffen  mit  Wasserdampf  zunächst  nur 
Kohlendioxyd  entsteht,  während  erst  durch  nachträgliche  Umsetzung  des  Kohlen- 
dioxyds mit  Wasserstoff  oder  Kohlenwasserstoff  Kohlenoxyd  gebildet  wird.  Um  nun 
die  Kohlenoxydbildung  möglichst  zu  verhindern,  soll  das  Gemisch  von  Kohlenwasser- 
stoff- und  Wasserdampf  nur  auf  einer  kurzen  Strecke  auf  die  Reaktionstemperatur 
-erhitzt  und  dann  rasch  abgekühlt  werden,   etwa  in  der  Weise,   daß   man   das  Gas- 
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Dampf-Gemisch  durch  ein  hocherhitztes  Nickeldrahtnetz  hindurchleitet  und  unmittelbar 
darnach  in  eine  erheblich  kältere  Zone  bringt.  Über  eine  technische  Verwertung 
der  letztgenannten  Verfahren  ist  nichts  bekannt  geworden. 

Dagegen  ist  die  Spaltung  des  Acetylens  in  Wasserstoff  und  Ruß  eine  Reihe 
von  Jahren  hindurch  in  größerem  Maßstabe  ausgeführt  worden.  Acetylen  läßt  sich 
bekanntlich  sehr  glatt  durch  den  elektrischen  Funken  in  seine  Bestandteile  zerlegen, 
wenn  es  vorher  auf  A  —  lAtm.  verdichtet  wurde.  Diese  bereits  1881  von  Berthelot 
und  Vieille  gemachte  Beobachtung  wurde  zuerst  von  Hubou  (D.  R.  P.  103  862) 
technisch  verwertet;  er  benutzte  jedoch  kein  reines  Acetylen,  sondern  setzte  diesem 
vor  der  Kompression  20%  Wasserstoff  zu,  um  die  Explosion  zu  mäßigen.  Dieses 
und  eine  Reihe  weiterer  patentierter  Verfahren  (vgl.  Bd.  YII,  76)  bezweckt  jedoch 
in  erster  Linie  die  Gewinnung  von  Ruß,  während  erst  später  auch  auf  die  nutz- 
bringende Verwertung  des  bei  der  Acetylenspaltung  entstehenden  Wasserstoffs 
Bedacht  genommen  wurde.  Dies  gilt  z.B.  für  das  Verfahren  von  Machtolf  (D.  R.  P. 
194  301,  194  039,  207  520),  das  wohl  als  einziges  in  Deutschland  industrielle  Ver- 
wertung gefunden  hat.  Hierbei  wird  eine  Anzahl  von  hintereinandergeschalteten 
Spaltzylindern  aus  Stahl  verwendet,  die  mit  Zuleitungen  für  das  Acetylen  und  mit 
Ableitungen  für  den  gebildeten  Wasserstoff  und  den  Ruß  sowie  mit  den  nötigen 
Sicherheitsventilen  versehen  sind.  Eine  Zündvorrichtung  besitzt  indessen  nur  der 
erste  Apparat,  da  durch  den  bei  der  Explosion  in  dem  ersten  Apparat  auftretenden 
Druck  eine  Stichflamme  entsteht,  wodurch  die  Entzündung  des  Gases  in  die  folgenden 
Apparate  sich  fortpflanzt.  Nach  diesem  Verfahren  arbeitete  die  Carbonium-Ges.  m.  b.  H. 
in  Offenbach,  die  im  Jahre  1909  in  unmittelbarer  Nähe  der  ZEPPELIN-Luftschiffwerft 
in  Friedrichshafen  eine  größere  Anlage  errichtet  hat,  um  den  als  Nebenprodukt  bei 
der  Rußfabrikation  gewonnenen  Wasserstoff  ohne  vorherige  Kompression  an  die 
Werft  liefern  zu  können.  Das  Gas  gelangte  aus  den  Rußsammlern  zunächst  in  zwei 
kleine  Gasbehälter  von  je  300  cbm  Inhalt,  in  denen  es  auf  seine  "Reinheit  geprüft 
■wurde,  und  aus  diesen  in  den  20000  cbm  fassenden  Behälter  der  Luftschiffwerft. 
Die  Anlage,  die  für  eine  tägliche  Verarbeitung  von  2000  cbm  Acetylen  erbaut  war, 
wurde  im  Sommer  1910,  nachdem  sie  erst  kaum  3  Monate  in  Betrieb  war,  durch 
eine  schwere  Explosion  zerstört.  Bei  dem  Wiederaufbau  der  Fabrik  war  von  der 
Behörde  eine  Verminderung  des  Höchstdruckes  in  den  Spaltzylindern  auf  5  Atm. 
vorgeschrieben  worden;  außerdem  wurden  noch  andere  Sicherheitsmaßnahmen 
getroffen;  doch  mußte  der  Betrieb  im  Oktober  1912  endgültig  eingestellt  werden, 
da  der  Absatz  der  großen  Rußerzeugung  (1  cbm  Acetylen  liefert  1,07  kg  Ruß  neben 
1  cbm  Wasserstoff)  Schwierigkeiten  bereitete  (s.  auch  Bd.  YII,  76). 

Auf  derselben  Grundlage  wie  das  Verfahren  von  Machtolf  beruht  ein  von 
R.  Pictet  angegebenes  Verfahren  (D.  R.  P.  255  733);  jedoch  erfolgt  hier  die  Spaltung 
des  Acetylens  nicht  durch  den  elektrischen  Funken,  sondern  durch  äußere  Erhitzung 
des  nur  schwach  komprimierten  Gases  auf  500  —  600°.  Die  Zersetzungsprodukte 
werden  unmittelbar  nach  der  Spaltung  stark  abgekühlt  und  der  Ruß  in  einem  mit 
Zwischenwänden  versehenen  Kasten  von  dem  Wasserstoff  getrennt.  Bei  diesem  Ver- 
fahren, das  einen  kontinuierlichen  Betrieb  ermöglicht,  ist  die  Explosionsgefahr  jedenfalls 
erheblich  geringer  als  bei  dem  oben  beschriebenen;  weitere  Ausführungsformen 
enthalten  die  D.  R.  P.  257715  und  289  065.  Vgl.  ferner  D.  R.  P.  305455  und  312546. 

Schließlich  kann  man  auch  Olgas  durch  Erhitzen  auf  hohe  Temperaturen 
weitgehend  zersetzen,  wie  die  Versuche  von  Rincker  und  Wolter  gezeigt 
haben.  Bei  diesem  Verfahren  (D.  R.  P.  174  253  und  210431)  werden  in  einen 
mit  glühendem   Koks  gefüllten  Generator  oben  Gasöl,   Erdölrückstände  oder  Teer 
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eingespritzt.  Es  bildet  sich  aus  diesen  Stoffen  zunächst  Olgas,  das  beim  Durchgang 
durch  die  glühende  Koksschicht  eine  weitgehende  Zersetzung  erfährt.   Je  nach  der 


' 


Abb.  153.  Ölgasverfahren  zur  Herstellung  von  Wasserstoff  nach  Rincker  und  Wolter,  Amsterdam, 

ausgeführt  von  der  Bamag,  Berlin.  Gesamtansicht. 

Temperatur  des  Generators  und  der  Geschwindigkeit  der  Ölzufuhr  läßt  sich  die 
Zersetzung  der  Öldämpfe  so  weit  treiben,  daß  das  den  Generator  unten  verlassende 
Endgas  bis  zu  96%  Wasserstoff  enthält.   Die  Koksfüllung  des  Generators  muß  wie 

bei  dem  Wassergasverfahren  in 
!  bestimmten  Zeitabständen  heiß- 

geblasen  werden;  aus  diesem 
Grunde  werden  zweckmäßig 
zwei  Generatoren  verwendet, 
von  denen  der  eine  heißgeblasen 
wird,  während  in  dem  andern 
gerade  Gas  erzeugt  wird.  Um 
eine  möglichst  weitgehendeZer- 
setzung  des  Ölgases  in  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  zu  erzielen, 
empfiehlt  es  sich  jedoch,  die 
beiden  Generatoren  hinterein- 
ander zu  schalten;  in  diesem 
Falle  erhält  nur  der  erste  Gene- 
rator eine  Vorrichtung  zur  Öl- 
zuführung. 

Das  Ausführungsrecht 
dieser  Anlagen  für  Deutschland 
wurde  von  der  Bamag  er- 
worben, die  das  Verfahren  von 
Rincker  und  Wolter  den  be- 
sonderen Bedürfnissen  der  Luft- 
schiffahrt entsprechend  weiter 
ausgebildet  und  auch  fahrbare 
Anlagen  für  militärische  Zwecke 


Abb.  154.  Wasserstoff  aus  Olgas  nach  Rincker  und  Wolter. 
Die    Generatoren    werden    mit    Koks    frisch    beschickt    und 

entschlackt. 
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ausgeführt  hat.  Eine  solche  Anlage  (Abb.  153)  besteht  aus  zwei  Eisenbahn- 
wagen, von  denen  der  eine  die  beiden  Generatoren  (Abb.  154)  mit  dem  zu- 
gehörigen Gebläse,  dem  Ölbehälter  und  der  Ölpumpe  trägt,  während  auf  dem 
zweiten  Wagen  die  Apparate  zur  Kühlung  und  Nachreinigung  des  Wasserstoffs 
aufgestellt  sind  (Abb.  155).  Die  Gaserzeugung  erfolgt  in  der  gleichen  Weise  wie 
bei  stationären  Ölgasanlagen ;  das  Heißblasen  dauert  2  —  3  Minuten,  die  Gasungs- 
periode etwa  20  Minuten.  Der  aus  dem  zweiten  Generator  ausströmende  Wasser- 
stoff gelangt  zunächst  in  eine  Vorlage  mit  Wasserabschluß,  die  ein  Zurückströmen 
des  Gases  während  des  Heißblasens  verhindert.  Hierauf  wird  das  Gas  in  einem 
Wascher  von  mitgerissener  Asche  und  von  Ruß  befreit  und  durch  einen  Trocken- 
reiniger geleitet;    es  enthält  dann   etwa  96%   Wasserstoff,   2,7%    Kohlenoxyd   und 


Abb.  155.  Wasserstoff  aus  Olgas.  Reinigeranlage. 
a  Wascher;  b  Trockenreiniger  zur  Entfernung  der  Schwefelverbindungen; 
c  Schwefelsäuretrockner;  d  Natronkalkofen  zur  Entfernung  von  Kohlenoxyd. 


1,3%  Stickstoff.  Zur  Entfernung  des  Kohlenoxyds  wird  das  Gas  durch  einen  mit 
Schwefelsäure  gefüllten  Trockenapparat  und  hierauf  über  erhitzten  Natronkalk  geleitet, 
wozu  ein  kleiner,  mit  Olgas  geheizter  Ofen  dient.  Nach  nochmaliger  Kühlung  enthält 
das  Gas  Q4r4%  Wasserstoff,  1,2%  Stickstoff  und  nur  noch  0,4%  Kohlenoxyd. 

Zur  Bedienung  einer  derartigen  fahrbaren  Anlage  sind  nur  zwei  Mann 
notwendig;  dazu  kommt  das  Personal  für  die  Beschickung  der  Generatoren  mit 
Koks.  Das  Verfahren  zeichnet  sich  durch  rasche  Betriebsbereitschaft  aus;  denn  die 
Generatoren  können  in  1—2  Stunden  hochgefeuert  werden;  dies  ist  für  militärische 
Bedürfnisse  von  großer  Wichtigkeit.  Das  Verfahren  hat  denn  auch  bisher  ausschließlich 
für  die  militärische  Wasserstoffgewinnung  Anwendung  gefunden,  u.  zw.  war  bis  kurz 
vor  Beginn  des  Krieges  eine  derartige  stationäre  Anlage  bei  dem  Luftschifferbataillon 
in  Königsberg  in  Betrieb,  während  eine  fahrbare  Anlage  für  die  russischen  Luft- 
schiffertruppen geliefert  worden  ist.  Beide  Anlagen  waren  für  eine  Stundenleistung 
von  100  cbm  Wasserstoff  bemessen. 

In  dem  D.  R.  P.  267  944  gibt  die  Bamag  eine  weitere  Ausführungsform  dieses 
Verfahrens  an.  Darnach  soll  nur  ein  Generator  Verwendung  finden,  an  den  eine 
mit  feuerfesten  Steinen  ausgesetzte  Verdampfungskammer  angeschlossen  ist.   Diese 
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Kammer  wird  durch  Verbrennen  des  beim  Heißblasen  des  Generators  gebildeten 
Generatorgases  mit  Luft  auf  hohe  Temperatur  erhitzt,  worauf  das  zu  zersetzende 
Öl  in  die  Kammer  eingespritzt  wird. 

6.  Verschiedene  Verfahren. 

Der  Vollständigkeit  halber  seien  zum  Schluß  noch  einige  andere  Verfahren 
kurz  aufgeführt,  die  teils  nur  vorübergehend  in  der  Praxis  benutzt  wurden,  teils 
über  das  Versuchsstadium  nicht  hinausgelangt  sind.  So  waren  im  französischen  Heere 
vor  längeren  Jahren  2  Verfahren  in  Gebrauch,  das  Salinverfahren  und  das 
Gazeineverfahren,  die  lange  Zeit  streng  geheimgehalten  wurden.  Bei  dem  ersten 
Verfahren  gelangte  ein  Gemisch  von  Zinkdrehspänen  mit  Natriumbisulfat,  bei  dem 
zweiten  ein  Gemisch  von  Glycerin  und  Ätznatron  zur  Anwendung,  die  beide  beim 
Erhitzen  Wasserstoff  liefern. 

Auch  durch  Zersetzung  von  Carbiden  mit  überhitztem  Wasserdampf  läßt  sich 
Wasserstoff  gewinnen.  Bei  200°  verläuft  die  Zersetzung,  wie  Hahn  und  Strutz 
(Met.  3,  33  [1906])  gefunden  haben,  nach  der  Gleichung: 

CaC2  +  H20  =  CaO  -\-2C-\-H2. 

Eine  Entwicklung  von  Acetylen  soll  hierbei,  wenn  der  Dampf  trocken  ist,  nicht  tatt- 
finden.  Arbeitet  man  aber  bei  noch  höherer  Temperatur,  etwa  bei  Rotglut,  so  wird 
nach  dem  D.  R  P  220486  von  Siemens  &  Halske  auch  der  Kohlenstoff  zu  Kohlen- 
dioxyd oxydiert,  u.id  °s  werden  auf  1  Mol.  Carbid  5  Mol.  Wasserstoff  gebildet  gemäß 
folgender  Gleichung:  CaC2  +  5  H2Ö  =  CaO  +  2  C02  +  5  fi2.  Zur  Entfernung  des 
Kohlendioxyds  aus  dem  Endgas  soll  der  bei  einer  früheren  Operation  erhaltene 
Ätzkalk  benutzt  werden,  der  jedoch,  wie  die  Gleichung  zeigt,  zur  Entfernung  sämt- 
lichen Kohlendioxyds  nicht  ausreicht. 

Als  Nebenprodukt  entsteht  Wasserstoff  von  hoher  Reinheit  außer  bei  der  Chlor- 
alkalielektrolyse (vgl.  Bd.  III,  409)  auch  bei  der  Gewinnung  von  Oxalaten  aus  For- 
miaten  durch  einfaches  Erhitzen  im  luftverdünnten  Räume  nach  dem  D.  R.P.  204895 
der  Elektrochemischen  Werke  G.  m.  b.  H.,  Bitterfeld  (vgl.  Oxalsäure,  Bd.  VII, 
610,  614). 

Nach  Angabe  von  Hlavati  (D.  R.  P.  250128)  erhält  man  ein  Gemisch  von 
Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  Metallpulver,  Kohle 
und  Alkali-  oder  Erdalkalihydroxyd.  Hierbei  oxydiert  sich  die  Kohle  unter  der  Wir- 
kung des  Metalls  auf  Kosten  des  Hydratwassers  zu  Kohlenoxyd,  während  der  Wasser- 
stoff des  Hydroxyds  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Arbeitet  man  im  Vakuum,  so  soll  diese 
Umsetzung  schon  bei  verhältnismäßig  niedriger  Temperatur  vor  sich  gehen. 

Schließlich  hat  man  auch  versucht,  Wasserstoff  auf  physikalischem  Wege  (durch 
Zentrifugieren  oder  Diffusion)  aus  wasserstoffhaltigen  Gasgemischen  rein  darzu- 
stellen, wie  in  den  D.  R.  P.  182  907,  272  853,  282  745  und  295  463  näher  ausge- 
führt wird. 

Aufbewahrung  und  Versand  des  Wasserstoffs.  Wenn  der  Wasserstoff  am 
Orte  seiner  Verwendung  hergestellt  wird,  benutzt  man  zu  seiner  Aufspeicherung 
Gasbehälter  von  der  üblichen  Konstruktion,  in  denen  das  Gas  durch  Wasserabschluß 
von  der  äußeren  Atmosphäre  getrennt  ist  und  in  denen  es  unter  dem  verhältnis- 
mäßig geringen  Druck  der  Behälterglocke  steht.  Neben  diesen  Behältern  hat  man 
namentlich  in  Luftschiffhäfen,  um  für  unvorhergesehene  Fälle  größere  Gasmengen 
aufspeichern  zu  können,  vielfach  auch  noch  eine  Batterie  von  Hochdruckkesseln 
angelegt,  die  zum  Schutze  gegen  Fliegerangriffe  meist  unterirdisch  eingebaut  sind. 
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Neuerdings  siedeln  sich  vielfach  wasserstoffverbrauchende  Industrien  in  der 
Nachbarschaft  solcher  Werke  an,  die  Wasserstoff  als  Nebenprodukt  in  großen 
Mengen  gewinnen  und  daher  das  Gas  in  unkomprimiertem  Zustande  billig  abzu- 
geben in  der  Lage  sind.  In  diesem  Falle  befindet  sich  der  Gasbehälter  meist  auf 
dem  Verbraucherwerk  und  ist  durch  eine  Rohrleitung  mit  dem  Erzeugerwerk  ver- 
bunden. Diese  Rohrleitungen  werden  zur  Vermeidung  von  Gasverlusten  fast  auf 
ihrer  ganzen  Länge  autogen  geschweißt  und  nur  in  größeren  Abständen  mit  Muffen 
verschraubt;  sie  sind  bisweilen  mehrere  Kilometer  lang,  so  daß  zur  Förderung  des 
Gases  in  den  Behälter  ein  Gebläse  nötig  ist. 

Zum  Versand  des  Wasserstoffs  auf  größere  Entfernungen  benutzt  man  vor- 
wiegend die  bekannten  Stahlflaschen  (vgl.  Bd.  V,  694),  die  in  verschiedenen 
Größen  hergestellt  werden  und  mit  Hilfe  von  meist  3stufig  arbeitenden  Kom- 
pressoren gefüllt  werden.  Früher  steigerte  man  den  Fülldruck  bis  auf  250  Atm.,  als 
aber  im  Jahre  1894  bei  dem  Luftschifferbataillon  in  Berlin  etwa  400  Stahlflaschen 
gleichzeitig  explodierten  und  hierdurch  schweres  Unheil  angerichtet  wurde,  wurde 
als  höchstzulässige  Grenze  ein  Fülldruck  von  200  Atm.  festgesetzt.  Bei  den  heute 
in  den  Handel  kommenden  Wasserstoffflaschen  beträgt  der  Fülldruck  indessen  in 
der  Regel  nur  150  Atm.,  während  der  Probedruck,  dem  die  Flaschen  standhalten 
müssen,  jeweils  50%  größer  als  der  Fülldruck  ist.  Bezüglich  weiterer  Vorschriften  über 
die  Materialbeschaffenheit  und  die  Ausrüstung  der  Stahlflaschen  vgl.  die  Polizei- 
Verordnung  betreffend  den  Verkehr  mitverflüssigten  und  verdichteten  Gasen  vom  2.  Juli 
1914  mit  den  Zusätzen  auf  Grund  des  Ministerialerlasses  vom  4.  Dezember  1920 
(Vordruck  Nr.  210,  Carl  Heymanns  Verlag,  Berlin  W  8).  Als  wichtigste  dieser 
Bestimmungen  sei  hier  nur  angeführt,  daß  bei  allen  für  die  Aufnahme  brennbarer 
Gase  (mit  Ausnahme  des  Acetylens)  bestimmten  Stahlflaschen  die  Anschlußstutzen 
an  den  Absperrventilen  mit  Linksgewinde  versehen  sein  müssen,  um  Verwechs- 
lungen mit  Sauerstoff  zu  verhüten,  der  in  Flaschen  mit  Rechtsgewinde  versendet 
wird.  Dennoch  sind  in  den  letzten  Jahren,  hauptsächlich  durch  die  im  Kriege 
erforderlich  gewesene  Verwendung  von  eisernen  Verschlußmuttern  an  Stelle  solcher 
aus  Messing  derartige  Verwechslungen  vorgekommen,  da  die  eisernen  Muttern  das 
weiche  Messinggewinde  der  Flaschenventile  vielfach  verdorben  und  dadurch  auch 
das  Aufschrauben  der  Überwurfmutter  einer  Fülleitung  mit  entgegengesetzt  gerich- 
tetem Gewinde  ermöglicht  haben.  Hierdurch  sind  wiederholt  schwere  Explosionen 
verursacht  worden  (vgl.  Z.  kompr.  Oase  19,  65  [1917/18]). 

Das  Füllen  der  Flaschen  erfolgt  in  besonderen,  von  dem  Kompressorenraum 
getrennten  Füllkammern,  die  mit  Stahlblech  gepanzert  sind  und  gewöhnlich  aus 
2  Abteilungen  bestehen.  Während  in  der  einen  Abteilung  die  Flaschen  gerade  gefüllt 
werden,  werden  in  der  andern  Abteilung  die  leeren  Flaschen  an  die  Fülleitung 
angeschlossen,  u.  zw.  ragen  die  Anschlußventile  der  Flaschen  durch  kleine  Öffnungen 
in  der  Stahlwand  aus  der  Füllkammer  heraus,  so  daß  das  Anschließen  an  die  Füll- 
leitung sowie  das  Öffnen  und  Schließen  der  Ventile  von  außen  vorgenommen 
werden  kann.  Die  Flaschen  werden  gewöhnlich,  5  —  6  Stück  nebeneinander,  auf 
kleinen  Rollwagen  in  die  Kammer  gefahren. 

In  der  Industrie  werden  fast  ausschließlich  Stahlflaschen  von  36  und  40  /  Wasserinhalt  benutzt; 
diese  sind  1,40/«  bzw.  1,60/«  hoch  und  haben  ein  Gewicht  von  etwa  70  bzw.  80  kg.  Um  den 
Gasinhalt  einer  Wasserstotfflasche  genau  zu  ermitteln,  muß  man  das  Produkt  aus  Wasserinhalt  und 
Flaschendruck  noch  mit  einem  Faktor  multiplizieren,  der  der  Abweichung  der  Gase  bei  hohen  Drucken 
von  dem  BOYLE-MARlOTTEschen  Gesetz  Rechnung  trägt.  Bei  einem  Druck  von  150  Atm.  beträgt 
dieser  Faktor  0,932.  Eine  40-/-Flasche  enthält  somit  bei  150  Atm.  Druck  nicht  6,0  cbm,  sondern  nur 
5,59  cbm.  Bei  einem  Gewicht  der  Flasche  von  80  kg  kommt  somit  auf  1  cbm  Gas  ein  Flaschengewicht 
von  mehr  als  14  kg.  Dieses  ungünstige  Verhältnis  zwischen  dem  Gewicht  des  Gases  und  dem  der 
Flasche  macht  sich  bei  den  Frachtkosten  stark  bemerkbar;  eine  15-^-Ladung  z.  B.  enthält  nur  1000  bis 


616  Wasserstoff. 

1200  cbm  Wasserstoff.  Aus  diesem  Grunde  wurde  die  Versetzung  des  Wasserstoffs  aus  der  allgemeinen 
Wagenladungsklasse  in  den  Spezialtarit  II  der  deutschen  Eisenbahnen  beantragt.  Wesentlich  günstiger 
stellen  sich  die  Frachtkosten  bei  der  Beförderung  des  Wasserstoffs  in  Gaskesselwagen,  die  seit  dem 
Jahre  1913  auf  den  deutschen  Eisenbahnen  zugelassen  sind  und  namentlich  im  Kriege  gute  Dienste 
geleistet  haben  (vgl.  unten). 

Die  Gaswagen  weisen  verschiedene  Konstruktion  auf.  Die  deutschen  Feld-Luftschifferabteilungen 
verwendeten  nach  dem  Protzensystem  gebaute  Flaschenwagen,  die  mit  4  — 6  Pferden  bespannt  wurden. 
Die  Vorderprotze  enthält  5,  die  Hinterprotze  15  Stahlflaschen  von  je  36  /  Wasserinhalt.  Ein  solcher 
Wagen  führt  also  bei  Verdichtung  des  Gases  auf  150  Atm.  nur  rund  100  cbm  Wasserstoff  mit  sich; 
er  hat  ein  Gewicht  von  1145  kg.  Zur  Füllung  eines  Fesselballons  von  600  cbm  Inhalt  sind  also  sechs 
solcher  Wagen  notwendig;  12  Wagen  bildeten  eine  Abteilung.  Der  Nachschub  des  Gases  erfolgte  im 
Felde  in  gleicher  Weise  wie  der  der  Munition  durch  besondere  Gaskolonnen.  Im  französischen  Heere 
sind  wesentlich  größere  Stahlflaschen  in  Gebrauch,  von  denen  je  sechs  auf  einen  Wagen  montiert 
sind;  ein  solcher  Wagen  faßt  150  cbm  Gas.  Infolge  seiner  beträchtlichen  Länge  und  Seines  größeren 
Gewichts  ist  er  im  Hinblick  auf  leichte  Beweglichkeit  dem  deutschen  Flaschenwagen  gegenüber 
entschieden  im  Nachteil. 

Gelegentlich  der  I.  Internationalen  Luftschiffahrt-Ausstellung  in  Frankfurt  a.  M.  im  Jahre  1909 
hatte  die  Griesheim  zur  Beförderung  von  Wasserstoff  von  Griesheim  nach  Frankfurt  2  Eisenbahn- 
Flaschenwagen  in  Dienst  gestellt,  von  denen  jeder  500  Stahlflaschen  mit  zusammen  2750  cbm  Gas 
trug.  Die  Flaschen  waren  in  6  Gruppen  angeordnet;  zwischen  je  2  Flaschengruppen,  die  mit  den 
unteren  Enden  aneinanderstießen,  war  eine  Schutzwand  aus  Eisenblech  angebracht.  Die  Flaschen 
lagen  in  6  Reihen  übereinander  und  je  2  Reihen  waren  mittels  federnder  Stahlrohrbogen  an  eine 
gemeinsame  Rohrleitung  angeschlossen,  die  durch  ein  Ventil  abgesperrt  war  und  vor  den  Flaschen  köpfen 
quer  über  den  Wagen  lief.  Auf  diese  Weise  konnten  immer  27  an  diese  Sammelleitung  angeschlossene 
Flaschen  gleichzeitig  entleert  werden.  Sämtliche  Rohrverbindungen  und  Leitungsteile  waren  autogen 
geschweißt;  sie  wurden  einem  Probedruck  von  300  Atm.  unterworfen  und  erwiesen  sich  hierbei  als 
durchaus  dicht.  Die  Lagerung  und  Verankerung  der  Flaschen  auf  dem  Wagengestell  war  so  konstruiert, 
daß  auch  bei  starken  Rangierstößen  eine  hohe  Sicherheit  gewährleistet  wurde.  In  ähnlicher  Weise 
wurde  für  militärische  Zwecke  von  der  Nationalen  Automobil-Gesellschaft  in  Berlin  ein  Kraft- 
wagen für  den  Wasserstofftransport  konstruiert,  der  6  t  Tragkraft  besitzt  und  auf  dem  in  4  Lagen 
übereinander  80  Stahlflaschen  von  je  5  cbm  Inhalt  mittels  Spannschrauben  leicht  abnehmbar  befestigt 
sind.  Mit  einem  entsprechend  gebauten  Anhänger  kann  ein  solcher  Lastwagenzug  800-1000  cbm 
Wasserstoff  befördern. 

In  neuerer  Zeit  bedient  man  sich  jedoch  vorwiegend  der  Gaskesselwagen,  die,  abgesehen  von 
ihrem  geringeren  Gewicht,  auch  einfacher  zu  füllen  und  zu  entleeren  sind.  Auch  hier  gibt  es  eine 
Reihe  verschiedener  Konstruktionen,  u.  zw.  Wagen  mit  nur  2  oder  3  nebeneinander  liegenden,  etwa 
15  m  langen  Gaskesseln  für  100  Atm.  Betriebsdruck,  sowie  Wagen  mit  6  bzw.  14  kleineren  Gaskesseln 
für  175  Atm.  Betriebsdruck.  Jeder  dieser  Wagen  faßt  1800-2000  cbm  Gas. 

Verwendung.  Im  Laboratorium  findet  der  Wasserstoff  vielfache  Anwendung 
sowohl  bei  präparativen  als  auch  bei  analytischen  Arbeiten,  u.  zw.  zum  Schutze 
leicht  oxydierbarer  Stoffe  und  Lösungen  (Sulfide,  Sulfite  u.  s.  w.)  gegen  die  Ein- 
wirkung des  Luftsauerstoffs,  ferner  zur  Ausführung  von  Reduktionen,  vorwiegend 
in  «nascierendem"  Zustande,  wie  z.  B.  bei  der  Darstellung  von  Anilin  aus  Nitro- 
benzol  (Bd.  I,  435),  bei  der  Bestimmung  des  Kupfers  als  Cuprosulfid,  beim  Arsen- 
nachweis (MARSHsche  Probe),  bei  der  Stickstoffbestimmung  in  Nitraten  (mit  Hilfe 
der  Legierungen  von  Devarda  bzw.  von  Arnd),  bei  der  Untersuchung  von  Eisen- 
erzen zur  Reduktion  von  Ferri-  zu  Ferroeisen  (an  Stelle  von  Zinnchlorür),  bei  der 
Phosphorbestimmung  im  Roheisen  sowie  zu  manchen  anderen  Zwecken. 

In  der  Technik  wurde  der  Wasserstoff  zuerst  als  Füllgas  für  Luftballone 
(Charles  1783)  und  in  der  Folge  vornehmlich  für  militärische  Zwecke  verwendet. 
Die  lebhafte  Entwicklung  der  Luftschiffahrt  war  es  auch,  die  zu  Beginn  unseres 
Jahrhunderts  den  Anlaß  zur  Ausbildung  der  neueren  Verfahren  zur  Wasserstoff- 
gewinnung gab.  Nachdem  es  einmal  gelungen  war,  dieses  Gas  auf  einfachem  Weg 
und  zu  wesentlich  billigerem  Preise  als  früher  in  großer  Menge  und  mit  hinreichender 
Reinheit  herzustellen,  fanden  sich  sehr  bald  auch  neue  Verwendungsgebiete,  um 
deren  Erschließung  sich  hauptsächlich  die  Wasserstoff  als  Nebenprodukt  erzeugenden 
elektrochemischen  Fabriken  bemüht  haben. 

So  wurde  schon  frühzeitig  der  verdichtete  Wasserstoff  an  Stelle  des  aus  Zink 
und  Schwefelsäure  erzeugten  giftigen  Gases  zum  Blei  löten  verwendet.  Dieses 
Verfahren  ist  heute  in  Schwefelsäurefabriken,  Sulfitzellstoff-  und  Akkumulatoren- 
fabriken  sehr  verbreitet,  u.  zw.  verwendet  man  hierbei   einfache  Brenner,  in  denen 
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der  Wasserstoff  mit  Druckluft  verbrannt  wird.  Noch  einfacher  gestaltet  sich  diese 
Arbeit  bei  Verwendung  des  sog.  Starkbrenners,  der  die  erforderliche  Verbrennungs- 
luft selbsttätig  ansaugt  und  daher  keiner  Zufuhr  von  Druckluft  bedarf. 

In  der  Folge  gelangte  das  autogene  Schweißen  und  Schneiden  von 
Metallen  mit  Hilfe  der  Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme  zur  Einführung,  das  heute  eine 
außerordentlich  weite  Verbreitung  in  allen  Ländern  erlangt  hat  und  ein  geradezu 
unentbehrliches  Hilfsmittel  der  gesamten  Metall  verarbeitenden  Industrie  geworden 
ist  (vgl.  Bd.  II,  42).  In  den  letzten  Jahren  ist  es  auch  gelungen,  das  Schneiden  von 
Eisen  mit  dem  Schneidbrenner  unter  Wasser  auszuführen,  was  für  den  Schiff- 
und  Brückenbau  von  besonderer  Bedeutung  ist.  Auch  im  Kriege  hat  das  autogene 
Schneidverfahren  zur  Zerstörung  von  Brücken  und  Eisenbahnanlagen  vielfach  Ver- 
wendung gefunden. 

Weiter  dient  die  Wasserstoff-Flamme  wegen  der  damit  erzielbaren  hohen  Tempe- 
raturen zum  Schmelzen  von  Platin  und  Aluminium,  zum  Schmelzen  von  Berg- 
krystall  (Bd.  IX,  303)  und  zur  Bearbeitung  des  Quarzglases  sowie  zur  Herstellung 
der  künstlichen  Edelsteine  (vgl.  Bd.  IV,  316). 

Das  Knallgasgebläse  wurde  schließlich  auch  in  der  Beleuchtungstechnik 
benutzt,  indem  man  damit  ein  Platindrahtnetz  (Gillard),  einen  Kalk-  oder  Zirkonstift 
(Drummond)  zu  heller  Glut  erhitzte;  doch  mußte  dieses  Verfahren,  das  heute  nur 
noch  gelegentlich  für  Scheinwerfer  und  Projektionsapparate  angewendet  wird, 
dem  Wettbewerb  des  elektrischen  Lichtbogens  weichen.  Dagegen  benutzt  auch  heute 
noch  eine  Reihe  von  elektrochemischen  Werken  in  ihren  Laboratorien  den  im 
eigenen  Betrieb  erzeugten  Wasserstoff  als  Heizgas,  und  auch  zum  Betrieb  von 
Gasmotoren  hat  der  Wasserstoff  gelegentlich  Verwendung  gefunden. 

Nicht  minder  zahlreich  sind  die  erst  im  letzten  Jahrzehnt  erschlossenen 
Anwendungsgebiete,  die  sich  die  wertvollen  chemischen  Eigenschaften  des  Wasser- 
stoffs zunutze  machen.  So  werden  bei  der  Herstellung  der  Metalldraht-Glühlampen 
beträchtliche  Mengen  Wasserstoff  verbraucht,  teils  zur  Gewinnung  des  Wolfram- 
metalls aus  seinem  Oxyd,  teils  zur  Herstellung  der  feinen  Drähte.  Da  sich  das 
Metall  bei  der  zu  seiner  Verarbeitung  erforderlichen  hohen  Temperatur  von  1200 
bis  1300°  an  der  Luft  sehr  rasch  oxydieren  würde,  wird  die  ganze  Verarbeitung  des 
Wolframs  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  vorgenommen  (Ruff,  Z.  D.  I.  57,  1615 
[1913];  Z.  angew.  Ch.  25,  1889  [1912];  ferner  D.  R.  P.  261  019  der  BASF  und  Wolf- 
ram, Bd.  XII). 

Eine  Vorrichtung  zum  Umgießen  von  Metallkörpern  in  einer  Wasserstoff- 
atmosphäre wird  in  dem  D.R.P.  305  560  K  (Kl.  31)  des  Kupferwerks  Heddernheim 
beschrieben.  Ein  Verfahren  zur  Herstellung  von  Eisendrahtwiderständen,  wobei  die 
Drahtrollen  zum  Schutze  gegen  Durchbrennen  von  mit  Wasserstoff  gefüllten  Glas- 
behältern umgeben  sind,  geben  Siemens  &  Halske  in  dem  D.  R.  P.  323  725  an. 

Zur  Gewinnung  von  reinem  Stickstoff  aus  der  Luft  kann  man  den  Sauerstoff 
mit  der  theoretischen  Menge  Wasserstoff  zu  Wasser  vereinigen.  Ein  hierfür  bestimmter 
Ofen  wurde  der  AEO  durch  D.  R.  P.  295  654  geschützt.  Ein  ähnliches  Verfahren 
benutzt  Griesheim  zur  Gewinnung  von  Argon  aus  Sauerstoff  (D.  R.  P.  295  572), 
u.  zw.  wird  hierbei  der  aus  verflüssigter  Luft  gewonnene  technische  Sauerstoff,  der 
verhältnismäßig  reich  an  Argon  ist,  mit  der  äquivalenten  Menge  Wasserstoff  gemischt 
und  dieses  Gemisch  in  einem  geschlossenen,  mit  Wassermantel  versehenen  Metall- 
zylinder verbrannt.  Dabei  verbrennt  auch  der  dem  Sauerstoff  noch  in  geringer  Menge 
beigemengte  Stickstoff  in  der  Knallgasflamme  zu  Stickoxyden,  die  sich  mit  dem  bei 
der  Verbrennung  entstehenden  Wasser  zu  Salpetersäure  umsetzen  und  zusammen  mit 
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dem  Wasser  entfernt  werden.  Man  soll  auf  diese  Weise  bei  Verwendung  von  reinem 
Wasserstoff  und  genauer  Einstellung  der  Flamme  direkt  reines  Argon  in  kontinuierlichem 
Betriebe  gewinnen  können. 

Ein  weiteres  wichtiges  Anwendungsgebiet  des  Wasserstoffs  sind  die  kata- 
lytischen  Reduktions-  und  Hydrierungsprozesse.  Von  jenen  seien  hier  nur 
die  Herstellung  von  Aminen  aus  Nitroverbindungen  {D.RP.28X  100,  282492,  282568, 
283  449),  von  Formiaten  aus  Bicarbonaten  (£>.  R  P.  283  895),  die  Reduktion  von 
Acetaldehyd  zu  Alkohol,  die  Überführung  von  Kohlenoxyd  in  Methan  (D.R.P. 
237499,  vgl.  Bd.  YIII,  83)  sowie  noch  eine  Reihe  anderer  Gasreaktionen 
(D.  R.  P.  293  787,  295  202,  295  203)  genannt.  Von  den  auf  Hydrierung  (vgl.  Bd.  IX, 
429)  beruhenden  Verfahren  verdient  in  erster  Linie  die  zu  großer  Bedeutung  gelangte 
Ölhärtung  Erwähnung  (vgl.  Bd.  V,  341),  sodann  die  Hydrierung  von  Naphthalin 
(Tetralin),  Acetylen  und  anderen  Kohlenwasserstoffen,  von  Destillationsprodukten 
der  Stein-  und  Braunkohle  sowie  von  Erdölrückständen,  die  bei  Behandlung  mit 
Wasserstoff  unter  hohem  Druck  ohne  Anwendung  eines  Katalysators  in  niedrig- 
siedende, benzinartige  Verbindungen  übergeführt  werden  (Bergius  und  Billwiller, 
D.R.P.  301  231,  303893).  Schließlich  wird  durch  Hydrierung  von  Alkaloiden,  Lecithin 
und  anderen  organischen  Verbindungen  auch  eine  Reihe  von  pharmazeutisch  wertvollen 
Präparaten  gewonnen. 

Den  größten  Wasserstoffverbrauch  weist  jedoch  die  Ammoniakgewinnung 
nach  dem  Verfahren  von  Haber  auf  (s.  Bd.  I,  382  sowie  Bd.  XI,  23).  Die  hierfür  erforder- 
lichen riesigen  Gasmengen  wurden  anfangs  nach  dem  Verfahren  von  Frank-Caro- 
Linde  hergestellt,  während  heute  das  von  der  BASF  selbst  ausgearbeitete,  wesentlich 
einfachere  Verfahren  zur  Anwendung  gelangt  (vgl.  Stickstoff,  Bd.  XI,  23).  Die  beiden 
Ammoniakwerke  in  Oppau  und  Leuna  werden  nach  völligem  Ausbau  eine  Leistung  von 
300000/  Stickstoff  im  Jahre  haben;  hieraus  berechnet  sich  ein  Wasserstoffverbrauch 
von  rund  770  Millionen  cbm  im  Jahre  bzw.  von  mehr  als  2  Millionen  cbm  im  Tage. 
Diese  Zahl  veranschaulicht  besser  als  viele  Worte  die  großen  Fortschritte,  die  auf  dem 
Gebiete  der  Wasserstoffgewinnung  in  den  letzten  10  Jahren  gemacht  worden  sind. 

Von  weiteren  Synthesen,  bei  denen  Wasserstoff  Verwendung  findet,  seien  zum 
Schlüsse  noch  die  Herstellung  von  Salzsäure  aus  Chlor  und  Wasserstoff  (s.  Bd.  IX, 
704),  die  Gewinnung  von  Wasserstoffperoxyd  sowie  von  Cyanwasserstoffsäure 
genannt.  Von  diesen  3  Produkten  wird  wohl  nur  die  Salzsäure  in  größerer  Menge 
synthetisch  hergestellt,  u.  zw.  in  Italien  von  der  Societä  Italiana  di  Elettro- 
chimica  in  Bussi  bereits  seit  etwa  10  Jahren,  während  bei  uns  dieses  Verfahren 
erst  in  letzter  Zeit  zur  Einführung  gelangt  ist. 

Analytisches.  Je  nach  der  Art  seiner  Herstellung  kann  der  Wasserstoff  verschiedene 
Verunreinigungen  enthalten;  in  der  Hauptsache  bestehen  sie  aus  geringen  Mengen  Stickstoff, 
Sauerstoff  und  Kohlenoxyd.  Solange  man  den  Wasserstoff  vorwiegend  aus  Zink  bzw.  Eisen  und 
verdünnter  Säure  erzeugte,  war  der  Nachweis  und  die  quantitative  Bestimmung  seines  Gehalts  an 
Arsenwasserstoff  von  Wichtigkeit.  Nach  Reckleben  und  Lockemann  (Z.  angew.  Ch.  21,  433  [1908]; 
Z.  anal.  Ch.  47,  126  [1908])  benutzt  man  zur  Absorption  des  Arsenwasserstoffs  am  besten  eine  ver- 
dünnte Silbernitratlösung,  die  bei  Gegenwart  von  Arsen  Wasserstoff  durch  ausgeschiedenes  metallisches 
Silber  geschwärzt  wird.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Arsens  kann  entweder  durch  Wägung  des 
ausgeschiedenen  Silbers  oder  aber  nach  Zusatz  von  Ammoniak  und  Abfiltrieren  des  Silbers  durch 
Fällung  des  gebildeten  Arsenats  als  Magnesiumdoppelsalz  erfolgen.  Thoms  und  Hess  (Ber.  pharm. 
Ges.  30,  481  [1920])  ziehen  als  Absorptionsmittel  dem  Silbernitrat  eine  Kupferchloridlösung  vor.  Zum 
Nachweis  von  Arsenspuren  dient  der  bekannte  Apparat  von  Marsh. 

Elektrolytischer  Wasserstoff  enthält  meist  1,5-2%  Verunreinigungen,  u.  zw.  in  der  Haupt- 
sache Sauerstoff.  Der  höchstzulässige  Sauerstoffgehalt  beträgt  2%,  da  nach  Bunsen  ein  mit  3fo  Sauer- 
stoff verunreinigter  Wasserstoff  bereits  explodierbar  ist.  Bei  Störungen  im  Betrieb  der  Elektrolyseure 
kann  der  Sauerstoffgehalt  des  Wasserstoffs  bis  auf  20%  steigen,  wie  gelegentlich  einer  Explosion  bei 
dem  Wasserstoff-Sauerstoffwerk  G.  m.  b.  H.,  Schwarzenberg  in  Sachsen,  im  Jahre  1915  fest- 
gestellt wurde  (Z.  kompr.  Gase  18,  85  [1916]).  Infolgedessen  müssen  bei  elektrolytischen  Anlagen  die 
Gase  regelmäßig  in  Abständen  von  1  Stunde  analysiert  werden. 
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Durch  Zersetzung  von  Wasserdampf  mit  glühendem  Eisen  oder  Koks  erzeugter  Wasserstoff 
ist  frei  von  Sauerstoff,  enthält  dagegen  einige  Prozente  Stickstoff,  Kohlendioxyd  und  Kohlenoxyd,  unter 
Umständen  auch  etwas  Methan  und  Schwefelwasserstoff,  letzteren  nur  dann,  wenn  die  Trockenreiniger 
ausgebraucht  sind  und  mit  Raseneisenerz  frisch  beschickt  werden  müssen.  Die  Gegenwart  von  Schwefel- 
wasserstoff im  Gas  läßt  sich  sehr  einfach  an  der  Schwärzung  eines  mit  Bleiacetat  getränkten  Stückes 
Filtrierpapier  erkennen. 

Der  Gehalt  des  Wasserstoffs  an  Kohlendioxyd,  Sauerstoff  und  Kohlenoxyd  wird  in  der  gleichen 
Weise  wie  bei  der  Analyse  des  Steinkohlengases  mittels  der  bekannten  Absorptionsmittel  bestimmt. 
Diese  Bestimmung  kann  ebensowohl  in  der  Bunte-  oder  HEMPEL-Bürette  wie  auch  mit  dem  Orsat- 
Apparat  ausgeführt  werden;  in  den  militärischen  Wasserstoffanlagen  war  der  Apparat  von  Lomschakow 
(Ch.  Ztg.  37,  1262  [191.3])  eingeführt,  dessen  Absorptionsgefäße  derart  konstruiert  sind,  daß  das  Gas 
schon  bei  einmaligem  Überführen  aus  der  Meßbürette  in  das  Absorptionsgefäß  vollkommen  absorbiert 
wird,  so  daß  die  Analyse  rascher  als  mit  dem  gewöhnlichen  ORSAT-Apparat  ausführbar  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Wasserstoffs  kann  man  die  verschiedensten  Methoden  anwenden.  Man 
vermischt  den  Wasserstoff  mit  einer  gemessenen  Menge  überschüssiger  Luft  und  bringt  dieses  Gemisch 
entweder  durch  den  Induktionsfunken  zur  Explosion,  oder  man  verbrennt  es  allmählich  durch  Über- 
leiten über  eine  erhitzte  Kontaktsubstanz,  wie  z.  B.  Platin-  oder  Palladiumschwamm,  Platinasbest, 
Palladiumasbest  oder  -draht.  Am  einfachsten  benutzt  man  die  von  Cl.  Winkler  konstruierte  Ver- 
brennungspipette mit  elektrisch  geheizter  Platinspirale;  daneben  wird  aber  auch  die  Platincapillare 
nach  Drehschmidt  in  der  Praxis  viel  benutzt. 

In  den  letzten  Jahren  sind  auch  mehrere  Methoden  zur  gasvolumetrischen  Bestimmung  des 
Wasserstoffs  bekannt  geworden,  die  gegenüber  den  Verbrennungsmethoden  den  Vorzug  haben,  daß 
das  Gas  nicht  durch  Zusatz  von  Luft  verunreinigt  wird,  was  namentlich  dann  von  Wichtigkeit  ist, 
wenn  man  auch  den  Stickstoffgehalt  des  Wasserstoffs  ermitteln  will.  Paal  und  Hartmann  (B.  43, 
243  [1910])  benutzen  zur  Absorption  des  Wasserstoffs  eine  wässerige  Lösung  von  kolloidalem  Palladium 
in  Verbindung  mit  Natriumpikrat;  eine  derartige  Lösung,  die  von  Kalk  in  den  Handel  gebracht 
wird,  absorbiert  große  Mengen  von  Wasserstoff  in  kurzer  Zeit  (5— 10  Minuten),  besonders  wenn  das 
Absorptionsgefäß  mit  Glaskugeln  gefüllt  ist.  Die  ausgebrauchte  Palladiumlösung  läßt  sich  leicht 
regenerieren  (vgl.  auch  Brunck,  Ch.  Ztg.  34,  1313,  1331  [1910]  und  Hempel,  Z.  angew.  Ch.  25, 
1843  [1912]).  Hofmann  und  Schneider  benutzen- zur  Absorption  des  Wasserstoffs  eine  Lösung  von 
Natriumchlorat  bei  Gegenwart  von  Platin,  OsmiUm  und  Palladium  als  Kontaktstoffen  (B.  48,  1585 
[1915];  49,  1650  [1916]).  Diese  Methode  ist  zwar  billiger  als  die  vorstehende;  doch  nimmt  die 
Absorption  der  letzten  Wasserstoffreste  längere  Zeit  in  Anspruch  (30  — 50  Minuten).  Schließlich  haben 
noch  Bosshard  und  Fischli  (Z  angew.  Ch.  28,  365  [1915])  eine  dem  Fetthärtungsverfahren  nach- 
gebildete Methode  zur  Wasserstoffabsorption  angegeben,  wobei  metallisches  Nickel  und  eine  konz. 
Lösung  von  Natriumoleat  als  Absorptionsmittel  verwendet  werden. 

Auch  das  Interferometer  (Z  angew.  Ch.  23,  1393  [1910])  läßt  sich  mit  Erfolg  zur  Analyse 
des  Wasserstoffs  verwenden,  wobei  chemisch  reiner  Wasserstoff  als  Vergleichsgas  benutzt  wird.  Zur 
Herstellung  von  lOO^igem  Wasserstoff  für  diesen  Zweck  aus  chemisch  reinem  Zink  und  25%iger 
Schwefelsäure  hat  Wolff  (Ch.  Ztg.  38,  349  [1914])  einen  einfachen  Apparat  angegeben. 

Wenn  es  nicht  darauf  ankommt,  die  Art  der  Verunreinigungen  des  Wasserstoffs  zu  bestimmen, 
sondern  nur  festzustellen,  ob  das  erzeugte  Gas  von  gleichbleibender  Beschaffenheit  ist,  so  empfiehlt 
sich  als  einfachstes  Hilfsmittel  die  regelmäßige  Bestimmung  des  spez.  Gew.  des  Wasserstoffs,  da 
dessen  sämtliche  Verunreinigungen  ein  wesentlich  höheres  spez.  Gew.  haben  als  er  selbst.  Eine 
Unregelmäßigkeit  im  Betrieb  wird  sich  infolgedessen  sofort  an  der  Zunahme  des  spez.  Gew.  des 
Gases  bemerkbar  machen.  Zur  Bestimmung  des  spez.  Gew.  wurde  in  den  Militärgasanstalten  der 
bekannte  Apparat  von  Bunsen-Schilling  benutzt,  an  dessen  Stelle  aber  zweckmäßig  die  neueren 
Apparate  von  Lux,  Hofsäss  u.  a.  verwendet  werden,  die  den  Vorzug  haben,  daß  sie  dauernd  in  die 
Gasleitung  eingeschaltet  werden  können  und  zum  Teil  die  Gasdichte  auch  selbsttätig  aufzeichnen 
(J.  G.  57,   256,  416  [1914]),   wodurch  eine  sehr  zuverlässige  Überwachung  des  Betriebs  möglich  ist. 
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gase. Z  kompr.  Gase  13,  43,  51  [1910].  A.  Sander. 

42» 


660  Wasserstoffsuperoxyd. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Hydroperoxyd,  H202  =  HOOH,  ist  eine  geruch- 
und  farblose,  in  sehr  dicker  Schicht  blaue  Flüssigkeit,  welche  bei  starker  Abkühlung 
zu  klaren  Krystallen  vom  Schmelzp.  -2°  erstarrt.  Kp6i  84-85°;  Kp26  69,2°.  DU  1,4584 
(R.  Wolffenstein,  B.  27,  3311  [1894]).  Die  Dichte  ist  das  schärfste  Kriterium  der  Rein- 
heit und  speziell  Trockenheit;  denn  z.B.  99,48  %iges  Wasserstoffsuperoxyd  hat  nur  noch 
D°  1,4004.  Wasserstoffsuperoxyd  verdampft  langsam  schon  bei  gewöhlicher  Tempe- 
ratur; es  ist  auch  mit  Ätherdämpfen  flüchtig.  Wasserfrei  rötet  es  Lackmuspapier 
nicht,  bleicht  es  aber  allmählich  ebenso  wie  Curcumapapier.  Die  Verbindung  ist 
mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Sie  bildet  Hydrate  mit  1  und  2  M2Ö, 
die  erst  im  Kohlendioxyd-Äther-Gemisch  erstarren.  Sie  mischt  sich  nicht  merklich 
mit  wasserfreiem  Äther,  kann  aber  der  konz.  wässerigen  Lösung  durch  Äther 
entzogen  werden.  Die  wässerige  Lösung  reagiert  sauer  und  schmeckt  herb  und 
bitter.  Sie  färbt  Haut  und  Schleimhaut  weiß  und  erzeugt  Prickeln  und  nach 
einiger  Zeit  Jucken  auf  der  Haut.  Die  weißen  Flecken  auf  der  Haut  verschwinden 
allmählich,  ohne  eine  bleibende  Schädigung  zu  hinterlassen. 

Wasserstoffsuperoxyd  ist  eine  endotherme  Verbindung.  Es  zerfällt  leicht  unter 
Wärmeentwicklung :  2  M202  =  2  M20Jr02  +  45  Cal.  Diese  Zersetzung  erfolgt  schon 
bei  längerem  Aufbewahren  der  wässerigen  Lösung,  namentlich  im  Sonnenlicht; 
sehr  schnell,  in  konz.  Lösung  oder  in  unverdünntem  Zustande  manchmal  explo- 
sionsartig, erfolgt  der  •  Zerfall  bei  Gegenwart  von  Katalysatoren.  Als  solche 
wirken  schon  schwache  Alkalien,  z.  B.  die  Spuren  Alkali,  die  das  Glas  abgibt,  viele 
neutrale  Körper  mit  rauher  Oberfläche  wie  Kieselerde,  Glaspulver,  Kohleteilchen 
etc.,  weiter  Bleioxyd,  Silberoxyd  und  äußerst  energisch  Braunstein,  Silber,  Platin- 
metalle etc.  \g  feinst  verteiltes  Platin  vermag  noch  in  300000/  beliebige  Mengen 
Wasserstoffsuperoxyd  zu  zersetzen.  Auch  viele  organische  Katalysatoren,  die  sich 
im  Blut,  Meerrettig,  Rübensaft,  Speichel  etc.  finden,  rufen  den  Zerfall  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds hervor  und  werden  deshalb  Peroxydasen  genannt.  Verzögert  wird 
der  Prozeß,  wenn  man  jede  Spur  alkalisch  wirkender  Substanzen  und  von  Schwer- 
metallen fernhält,  sowie  durch  Zusatz  von  Stabilisatoren,  z.  B.  Acetanilid,  Acet-p- 
phenetidid,  Harnsäure,  Barbitursäure  etc. 

Wasserstoffsuperoxyd  wirkt  auf  chemische  Verbindungen  teils  oxydierend,  teils 
reduzierend  ein.  Die  erste  Eigenschaft  äußert  sich  darin,  daß  es  Indigolösung  ent- 
färbt, Eisenvitriol  zu  Ferrisulfat  oxydiert,  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure,  Schwefel- 
blei zu  Bleisulfat,  Jodwasserstoff  zu  Jod  und  Wasser,  salpetrige  Säure  zu  Salpeter- 
säure, Hydroxylamin  in  saurer  Lösung  zu  Salpetersäure,  arsenige  Säure  zu  Arsen- 
säure, Chromoxyd  bei  Gegenwart  von  Alkali  zu  Alkalichromat,  Manganoxydul  zu 
Mangandioxyd  u.  s.  w.  Gleich  dem  Indigo  entfärbt  Wasserstoffsuperoxyd  zahlreiche 
andere  Farbstoffe,  daher  seine  technische  Anwendung  als  Bleichmittel  (Bd.  n,  665). 

Die  Reduktionskraft  des  Wasserstoffsuperoxyds  beruht  darauf,  daß  es  unter 
Verwandlung  in  molekularen  Sauerstoff  2  Wasserstoffatome  abgeben  kann.  So  fällt 
es  aus  alkalischer  Silberlösung  metallisches  Silber  aus,  ebenso  aus  Goldchlorid  in 
verdünnter  saurer  Lösung  das  Metall.  Es  reduziert  Quecksilberoxyd  zu  Quecksilber, 
Kaliumpermanganat  bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  zu  Manganosalz,  Chlorkalk 
zu  Calciumchlorid.  Öfters  kann  man  Oxydations-  und  Reduktionswirkung  nacheinander 
beobachten.  So  gibt  eine  schwefelsaure  Chromsäurelösung  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
Uberchromsäure  HCrOs,  die  mit  blauer  Farbe  von  Äther  aufgenommen  wird,  während 
bei  weiterer  Einwirkung  des  Superoxyds  Reduktion  zu  Chromisalz  eintritt.  Versetzt 
man  eine  Wasserstoffsuperoxydlösung  mit  Bleiacetat,  so  fällt  zunächst  rotbraunes 
hydratisches  Bleidioxyd  aus,  das  bald  in  farbloses  Bleioxydhydrat  übergeht. 
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Der  Säurecharakter  des  Wasserstoffsuperoxyds  ist  schwächer  als  der  des  Kohlen- 
dioxyds. Die  Peroxyde  sind  als  Salze  des  Wasserstoffsuperoxyds  aufzufassen,  so 
das  Natriumperoxyd  (Bd.  II,  663;  Vm,  465),  Bariumperoxyd  (Bd.  H,  178,  662), 
Magnesiumperoxyd  (Bd.  II,  664),  Zinkperoxyd  etc.  Es  gibt  ferner  ein  orangefarbenes 
Titanperoxyd  und  Cerperoxyd,  ein  Thorperoxyd  u.  a.  m.  Mit  vielen  Salzen  gibt 
Wasserstoffsuperoxyd  Verbindungen,  in  denen  es  die  Rolle  von  Krystallwasser  spielt, 
so  mit  Kaliumfluorid,  Natrium-,  Ammonium-,  Aluminiumsulfat,  Alaun,  Borax,  Natrium- 
acetat.  Ähnliche  Verbindungen  erhält  man  mit  manchen  organischen  Verbindungen 
wie  mit  Harnstoff  (Tanatar,  /.  russ.  phys.-chem.  Oes.  40,  378),  Hexamethylentetramin, 
Pinakon,  Betain  etc.,  die  alle  ziemlich  zersetzlich  sind.  Auch  Säurederivate  und 
deren  Salze  sind  von  Wasserstoffsuperoxyd  bekannt.  Die  CAROsche  Säure  H03S-  O-  OH 
(Bd.  III,  290),  die  Perschwefeisäure  H03SOOSOzH  (Bd.  IX,  21),  die  Perborate 
(Bd.  II,  744),  die  Percarbonate  (Bd.  YII,  630,  VIII,  460).  Mit  Essigsäureanhydrid  gibt 
Wasserstoffsuperoxyd  das  Acetylsuperoxyd  CH3COOOCOCH3,  das  leicht  zu 
Acetpersäure  CM3COOOM  verseift  werden  kann.  Analoge  Verbindungen  sind 
Benzoylsuperoxyd  (Lucidol,  Bd.  II,  664),  Phthalylsuperoxyd  etc. 

Vorkommen  und  Bildung.  Wasserstoffsuperoxyd  findet  sich  in  geringer 
Menge  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen,  u.zw.  durchschnittlich  110  mg  in 
600  kg  Regen  oder  Schnee.  Es  ist  in  vielen  pflanzlichen  und  tierischen  Säften  als 
regelmäßiges  Nebenprodukt  der  Assimilation  nachgewiesen  worden;  wahrschein- 
lich ist  es  auch  ein  Zwischenprodukt  bei. der  Atmung.  Es  entsteht  sehr  allgemein 
bei  der  freiwilligen  Oxydation  anorganischer  oder  organischer  Stoffe,  so,  wenn  man 
Phosphor,  Calcium,  Zink  oder  Natriumamalgam  an  feuchter  Luft  stehen  läßt,  wenn 
man  Palladiumwasserstoff  mit  Wasser  und  Luft  schüttelt,  ferner  bei  der  Oxydation 
von  feuchtem  Äther,  von  Terpentinöl,  Indigoweiß,  Hydrazobenzol. 

Darstellung.  Wasserstoffsuperoxyd  wird  in  wasserfreiem  Zustande  nur  für 
wissenschaftliche  Zwecke  hergestellt  (s.  R.  Wolffenstein,  B.  27,  3307  [1894];  Stadel, 
Z.angew.  Ch.  15,  642  [1902];  O.  Maass  und  W.  H.  Hatcher,  Am.  Soc.  42,  2548 
[1920]).  Für  technische  Zwecke  benutzt  man  ausschließlich  eine  etwa  3-  und  eine 
etwa  30%  ige  Lösung. 

Die  Methoden  der  Darstellung  unter  Anwendung  von  Reduktion  von  Sauerstoff 
sind  hinter  denen  durch  Oxydation  zurückgeblieben,  obwohl  erstere  ein  hohes 
wissenschaftliches  und  theoretisches  Interesse  beanspruchen  und  es  nicht  an  zahl- 
reichen Versuchen  gefehlt  hat,  sie  in  die  Technik  zu  übertragen.  Man  hat  Wasser- 
dampf, mit  Luft  gemischt  (C.  A.  F.  Kahlbaum,  D.  R  P.  197023),  gegen  elektrische 
Flammenbögen,  Wasserstofflampen,  geblasen.  Dabei  bildet  sich  Wasserstoffsuperoxyd; 
nur  muß  der  Körper  rasch  wieder  den  schädlichen  hohen  Temperaturen  entzogen 
werden.  Auch  sind  Gemische  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  deren  Verarbeitung 
allerdings  nicht  ungefährlich  ist,  dunkeln  elektrischen  Ladungen  ausgesetzt  worden 
(A.  de  Hemptinne,  D.  R  P.  229573).  Bequemer  ist  die  Oxydation  des  kathodischen 
Wasserstoffs.  Schon  Traube  hat  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  bei  der 
Elektrolyse  verdünnter  Schwefelsäure  bei  gleichzeitigem  Einblasen  von  Luft  oder 
Sauerstoff  nachgewiesen.  Fischer  (B.  46,  698  [1913])  hat  versucht,  dieses  Verfahren 
technisch  auszubauen.  Es  gelang  ihm,  bei  der  Elektrolyse  von  1  %  iger  Schwefelsäure 
unter  Benutzung  amalgamierter  Goldelektroden  eine  2,7%  ige  Lösung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd bei  einer  Spannung  von  2  V  und  2  A/qdm  herzustellen.  Bei  einer 
Energieausbeute  pro  KW- Stunde  von  3  — 400^  Wasserstoffsuperoxyd  entspricht  dieses 
einer  Ausbeute  von  ungefähr  83  % .  Allerdings  muß  man  dabei  mit  einem  Sauerstoff- 
druck von  über  100  Atm.  arbeiten.  Eine  Verbesserung  dieses  Verfahrens  bringt  aber 
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das  D.  R.  P.  302735  von  Henkel  &  Cie.  (s.  auch  F.  Foerster,  Z.  angew.  CK  34,  355 
[1921]).  Hier  wird  Sauerstoff  durch  eine  verdünnte,  schwach  saure  Natriumsulfat- 
lösung bei  etwa  10°  während  der  Elektrolyse  geleitet.  Die  Kathoden  bestehen  aus 
amalgamiertem  Kupfer-  oder  aus  Silberdrahtnetz.  Man  gewinnt  mit  80%  Stromaus- 
beute eine  etwa  0,5  %  ige  Wasserstoffsuperoxydlösung.  Diese  ist  für  direkte  Verwendung 
nicht  geeignet.  Doch  kann  man  ihr  Wasserstoffsuperoxyd  leicht  mit  2/3  Ausbeute  in 
Form  des  sehr  schwer  löslichen  Natriumperborats  zur  Abscheidung  bringen. 

Von  technischer  Bedeutung  ist  immer  noch  das  alte,  1818  von  Thenard  ange- 
wandte Verfahren  durch  Einwirkung  von  Säuren,  speziell  Schwefelsäure,  auf  Barium- 
superoxyd. Diese  einfache  Methode  wird  heute  noch  in  zahlreichen  Betrieben  ange- 
wendet, und  Millionen  von  /  werden  auf  diese  Weise  hergestellt.  Später  hat  man  auch 
andere  Superoxyde  für  die  Fabrikation  herangezogen,  so  z.  B.  Natriumsuperoxyd.  Zur 
Herstellung  aus  Bariumsuperoxyd  und  Schwefelsäure  bedarf  es  gewisser  Kunstgriffe,  da 
das  ausfallende  Bariumsulfat  das  Superoxyd  gern  umhüllt.  Daher  trägt  man  feuchtes 
Bariumsuperoxyd  in  etwa  20%  ige  Schwefelsäure  unter  starkem  Rühren  ein,  bis 
die  Lösung  fast  neutral  ist.  Man  preßt  vom  ausgefallenen  Bariumsulfat  ab,  wäscht 
aus  und  entfernt  in  der  Lösung  den  letzten  Rest  der  Schwefelsäure  durch  Barytwasser. 
Diese  Operation  wird  in  mit  Blei  ausgeschlagenen  und  mit  Rührwerk  versehenen 
Holzbottichen  vorgenommen.  Das  Abpressen  vom  ausgefällten  Bariumsulfat  wird  in 
den  üblichen  Filterpressen  bewirkt.  Letztere  werden  am  besten  aus  Steinzeug  oder  auch 
aus  Blei  angefertigt.  Man  kann  die  Umsetzung  auch  unter  Zuhilfenahme  von  Salzsäure 
vornehmen,  um  die  schon  erwähnten  lästigen  Umhüllungen  zu  vermeiden,  und  das 
Bariumchlorid  durch  Schwefelsäure  ausfällen.  Von  weiteren  Darstellungsmethoden 
soll  erwähnt  werden  die  Zersetzung  von  Bariumsuperoxyd  mittels  Kohlendioxyds 
unter  Druck  und  Zersetzung  des  Bariumsuperoxyds  mittels  Flußsäure  oder  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure. Letztere  Methode  ist  in  abgeänderter  Form  wieder  technisch 
verwertet  worden,  indem  P.  L.  Hubin  im  D.  R.  P.  132090  vorschlug,  Natriumsuper- 
oxyd mit  Fluorwasserstoffsäure  umzusetzen.  Die  entstandene  Lösung  von  Fluornatrium 
und  Wasserstoffsuperoxyd  wird  durch  Zusatz  von  Aluminiumfluorid  in  künstlichen 
Kryolith  verwandelt,  und  dieser  scheidet  sich  unlöslich  aus.  Zweckmäßiger  arbeitet 
man  nach  dem  D.  R.  P.  253284  des  Ost  Vereins,  wobei  die  Einwirkung  von  Fluß- 
säure auf  Natriumsuperoxyd  in  derartigen  Gewichtsverhältnissen  erfolgt,  daß  das 
gesamte  Alkali  in  das  schwer  lösliche  saure  Fluornatrium  übergeführt  wird.  Dieses 
Verfahren  wird  technisch  ausgeführt;  es  ist  jedoch  zu  erwähnen,  daß  auf  letztere 
Weise  hergestellte  Lösungen  stets  etwas  fluorhaltige  Verbindungen  enthalten,  die 
seiner  Benutzung  z.  B.  bei  der  Bleiche  von  Seide  hinderlich  sind. 

Man  gewinnt  nach  den  vorstehend  beschriebenen  Methoden  nur  eine  verdünnte, 
ungefähr  3  %  ige  Wasserstoffsuperoxydlösung.  Infolge  ihres  hohen  Wassergehalts  und 
ihrer  leichten  Zersetzlichkeit  konnten  derartig  gleichprozentige  Lösungen  nur  schwer 
den  Konkurrenzkampf  mit  anderen  Oxydationsmitteln  aufnehmen.  Schon  frühzeitig 
suchte  man  diese  verdünnten  Lösungen  zu  konzentrieren.  Zu  diesem  Zwecke  ent- 
fernte man  nach  Möglichkeit  die  schon  erwähnten  schädlichen  Katalysatoren  au* 
weiterhin  zu  beschreibende  Weise  und  konzentrierte  dann  auf  dem  Wasserbade.  Nach 
R.  Wolffenstein  (B.  27,  3307  [1894])  gelingt  es  auf  diese  Weise,  50%  ige  Lösungen 
herzustellen.  Diese  wurden  dann  mit  Äther  extrahiert,  und  man  erhielt  dann  nach 
Verdunsten  des  letzteren  ein  73%iges  Produkt,  das  sogar  noch  auf  99%  gebracht 
werden  konnte.  Jedoch  ist  die  Ätherextraktion,  wahrscheinlich  infolge  von  Bildung 
des  Äthylperoxyds,  häufig  von  schrecklichen  Explosionen  begleitet  gewesen,  die  selbst 
im  Laboratorium  eine  Anwendung  dieser  Methode  kaum  rätlich  erscheinen  ließen.  Im 
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kleinen  und  auch  unter  gewissen  Kautelen  im  Großbetrieb  kann  man  leicht  durch 
bloße  Vakuumdestillation  der  3%  igen  Lösung  eine  30%  ige  Lösung  mit  90%  Aus- 
beute erhalten  (O.  Maass  und  W.  H.  Hatcher,  Am.  Soc.  42,  2548  [1920]).  Der  Firma 
Merck  gelang  es  zuerst  im  großen,  reines  hochprozentiges  (30%)  Wasserstoffsuper- 
oxyd technisch  herzustellen,  indem  sie  nach  D.  R.  P.  152137  Natriumsuperoxyd  mit 
20%iger  Schwefelsäure  zersetzte  und  das  entstandene  Wasserstoffsuperoxyd  durch 
Destillation  vom  Natriumsulfat  trennte.  Sie  bringt  es  unter  dem  Namen  Perhydrol 
in  den  Handel.  Auch  die  schon  erwähnte  Umsetzung  von  Bariumsuperoxyd  mit 
Flußsäure  wurde  vom  Ost.  Verein  (D.  R  P.  253287)  auf  Natriumsuperoxyd  behufs 
Herstellung  hochkonzentrierter  Lösungen  ausgedehnt. 

Infolge  des  hohen  Preises  für  Natriumsuperoxyd  sah  man  sich  nach  anderen 
Wegen  um  und  bemühte  sich,  die  Oxydationswirkung  des  elektrischen  Stromes  aus- 
zunützen. Eine  direkte  Darstellung  hat  sich  bis  heute  noch  nicht  technisch  verwirk- 
lichen lassen;  jedoch  ist  dieses  Problem  durch  Verarbeitung  der  leicht  darstellbaren 
Persalze  und  Überschwefelsäure  praktisch  gelöst.  Das  Verfahren  hat  folgenden 
Weg  eingeschlagen: 

Bei  der  Elektrolyse  von  Schwefelsäure  bildet  sich  Überschwefelsäure.  Diese 
Überschwefelsäure  zerfällt  in  CAROsche  Säure,  die  sich  dann  allmählich  in  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  Schwefelsäure  zersetzt: 

l.H03SOOS03H+H20  =  HOO-S03H-\-rf2S04;  II.  MO  ■  O-  S03M-\-M20  =  H2S04  +  H202. 

Jedoch  verläuft  dieser  Prozeß  nicht  so,  einfach,  wie  es  die  Gleichungen  wieder- 
geben. Zwar  wird  durch  die  Elektrolyse  starker  Säuren  und  durch  Temperatur- 
erhöhung diese  langsame  Reaktion  beschleunigt;  sie  ist  jedoch  von  großen  Wasser- 
stoffsuperoxydverlusten begleitet,  wenn  die  Schwefelsäure  schädliche  Katalysatoren 
der  Schwermetalle  enthält.  Die  Schwierigkeit  der  Durchführung  dieses  Prozesses  lag 
ferner  auch  in  der  Beschaffung  einer  geeigneten  Apparatur.  Es  wird  in  Steinzeug- 
oder Porzellangefäßen  verarbeitet  unter  Vermeidung  von  Eisen-  und  Kupferbestand- 
teilen. Es  zeigte  sich  dann  weiterhin,  daß  die  Platinverluste,  trotzdem  das  als  Anode 
notwendige  Platin  natürlich  nur  in  ganz  geringen  Mengen  in  Lösung  gehen  kann, 
unter  Umständen  die  ganze  Ausbeute  in  Frage  stellen,  umsomehr,  wenn  man  sich 
genötigt  sieht,  öfter  dieselbe  Schwefelsäure  zu  verarbeiten.  Doch  hat  das  Konsortium 
für  elektrochemische  Industrie  in  den  D.  R.  P.  159958,  217539  und  277503 
anscheinend  diese  Frage  gelöst. 

Sehr  viel  günstiger  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Persulfaten,  von  denen 
sich  das  Kaliumsalz  durch  verhältnismäßige  Schwerlöslichkeit  und  durch  seine 
Eigenschaft,  sich  auch  bei  Temperaturen  von  50°  ohne  nennenswerte  Zersetzungen 
krystallisieren  zu  lassen,  auszeichnet.  Durch  mehrfache  Umkrystallisation  läßt  sich  das 
Salz  nahezu  frei  von  allen  schädlichen  Katalysatoren  erhalten  und  kann  dann  der 
Umsetzung,  die  nach  folgendem  Schema  verläuft,  selbst  bei  Temperaturen  von 
80  —  90°  ohne  größere  Verluste  unterworfen  werden: 

K2S2Os  +  2  H2S04  ->  2 KHS04  -f  H2S2Os ;  H2S2Os  +  2  H20  ->  2  H2SO<  +  H202 ; 
also :  K2S2Os  +  2  H20  ->  2  KHS04  +  H202. 

Die  Schwefelsäure  spielt  somit  nur  die  Rolle  eines  Katalysators.  Es  genügt,  sie 
nur  in  geringen  Mengen  zu  verwenden.  Unter  Berücksichtigung  der  Gleichung 
2JKfiSÖ4  +  O  — ►  K2S208  +  H20  sieht  man,  daß  sämtliche  bei  der  Reaktion  beteiligten 
Stoffe  mit  Ausnahme  des  Wassers  wieder  gewonnen  werden;  es  handelt  sich  in 
diesem  Falle  nach  F.  Foerster  (Elektrochemie  wässeriger  Lösungen)  um  eine  mittel- 
bare elektrolytische  Oxydation.   Das  Verfahren   selbst  ist  im   wesentlichen   nieder- 
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gelegt  in  den  D.R.P.  241702  und  256148  von  A.  Pietzsch  und  G.  Adolph.  Wie 
gesagt,  besteht  die  Apparatur  aus  Porzellan-  und  Steinzeuggefäßen;  sie  ist  verhältnis- 
mäßig einfach,  wird  aber  streng  geheim  gehalten.  Die  Destillation  wird  im  Vakuum 
vorgenommen,  u.  zw.  wird  zweckdienlich  ein  sehr  hohes  angewendet,  das  sich  durch 
Anwendung  moderner  Rotationspumpen  erreichen  läßt.  Vorschläge,  wie  sie  z.  B. 
das  F.  P.  245096  von  Hempel  oder  das  D.  R.  P.  249893  der  Österreichischen 
Chemischen  Werke  und  L.  Löwenstein  machen,  dürften  kaum  praktisch  ver- 
wertet worden  sein.  Nicht  aussichtslos  ist  die  Zersetzung  von  Bariumpercarbonat 
mit  Wasser,  wobei  sich  neben  Bariumcarbonat  eine  reine  Lösung  von  Wasserstoff- 
superoxyd bildet  {Merck,  D.R.P.  178019,  179771,  179826). 

Wie  erwähnt,  erleidet  das  Wasserstoffsuperoxyd  durch  Fremdkörper  Zersetzungen, 
die  für  die  Verwertung  äußerst  störend  sind.  Das  aus  Bariumsuperoxyd  hergestellte 
enthält  die  besonders  schädlichen  Mangan-  und  Eisensalze,  die  man  durch  Zusatz  von 
Phosphorsäure  zu  entfernen  sucht;  in  neuerer  Zeit  reinigt  man  Wasserstoffsuperoxyd 
durch  Destillation,  wie  oben  ausgeführt,  und  erzielt  durch  Erhöhung  der  Konzentration 
eine  vermehrte  Haltbarkeit.  Jede  alkalische  Reaktion  ist  zu  vermeiden,  und  so  säuert 
man  die  Lösungen  schwach  mit  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  oder  organischen 
Säuren,   besonders  Oxalsäure,   an    oder  verwendet    die   betreffenden   sauren   Salze. 

Eine  ganze  Anzahl  von  Schutzstoffen  sind  vorgeschlagen  worden,  um  die  Zer- 
setzung der  Wasserstoffsuperoxydlösungen  zu  hindern,  so  z.  B.  Alkohol  (Ost.  Verein, 
D.R.P.  238339),  Stärke,  Tragant  oder  Agar-Agar  (M.  A.  Queisser,  D.  R.P.  196700, 
196701),  Seife  (Scheideanstalt,  D.R.P.  263650),  weiterhin,  und  wohl  mit  größerem 
Erfolge,  Harnsäure  und  Barbitursäure  (Merck,  D.  R.  P.  203019  bzw.  216263), 
p-Acetaminophenol  (M.  Schlangk,  D.  R.  P.  242324),  Acylester  von  Aminooxycarbon- 
säuren  (Merck,  D.  R.P.  275499),  Acetanilid  und  Acet-p-phenetidid,  weiter  Gerbsäure 
(J.  Arndts,  D.  R.  P.  196370);  s.  auch  W.  Heinrici,  D.  R.  P.  194190.  Es  ist  aber 
nicht  bekannt,  welche  Stabilisatoren  wirklich  verwendet  werden. 

Infolge  der  Unbequemlichkeit  des  Transports  wässeriger  Lösungen  hat  man 
für  medizinische  Zwecke  von  der  Eigenschaft  des  Wasserstoffsuperoxyds,  mit  gewissen 
Körpern  feste  Verbindungen  einzugehen,  Gebrauch  gemacht,  so  von  der  Ver- 
bindung mit  Harnstoff.  Diese  an  sich  recht  zersetzliche  Substanz  kann  durch  Zusatz 
schwacher  Säuren  oder  saurer  Salze  stabilisiert  werden  (G.Richter,  D.  R.P.  259826, 
281083;  Chemische  Werke  vorm.  Dr.  Heinrich  Byk,  D.  R.  P.  291490).  Sie  kommt 
unter  den  Namen  Ortizon  und  Perhydrit  in  den  Verkehr. 

Ferner  ist  an  dieser  Stelle  noch  zu  erwähnen,  daß  man  entwässerte  Perborate 
mit  sauer  reagierenden  Körpern  vermischt,  die  beim  Auflösen  in  Wasser  Wasserstoff- 
superoxyd entwickeln  (D.  R.  P.  243368,  245221,  247988,  250522,  272522). 

Die  Verwendung  ist  vielseitig,  besonders  auf  zwei  Gebieten:  die  medizinische 
Verwendung,  die  nicht  nur  auf  der  Desinfektionskraft  beruht,  sondern  auch  durch 
Bildung  von  freiem  Sauerstoff,  z.  B.  bei  Wunden,  vorzügliche  Erfolge  aufweist,  und 
die  technische  Bleiche  (Bd.  II,  665)  wertvoller  Körper  und  Stoffe,  die  durch  andere 
Bleichmittel  schwer  geschädigt  werden  können,  wie  z.  B.  Seide,  Wolle,  Federn, 
Strohgeflecht,  Wachs,  Elfenbein,  Hörn,  Pelze  und  menschliches  Haar.  Ferner  braucht 
man  Wasserstoffsuperoxyd  zum  Reinigen  von  Ölbildern  u.  s.  w.  Von  seiner  keim- 
tötenden Wirkung  macht  man  auch  bei  der  Milchkonservierung  Gebrauch. 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  kommt  in  zwei  Konzentrationsformen  in  den  Handel, 
als  3  %  ige  und  30  %  ige  Lösung.  Letztere  bezeichnet  man  auch,  besonders  wenn  sie 
für  medizinische  Zwecke  angewendet  wird,  als  Perhydrol.  Mitunter  verwendet  man 
auch  für  technische  Zwecke  15%  ige  Ware. 


Wasserstoffsuperoxyd.  665 

Als  3%ige  oder  30#>ige  bezeichnet  man  eine  Lösung,  die  in  100  Gew. -T.  3  oder  30  Gew.-T. 
Wasserstoffsuperoxyd  enthält. 

Analytisches.  Zum  Nachweis  des  Wasserstoffsuperoxyds  dient  am  besten  die  rotgelbe  bis 
gelbe  Färbung,  die  es  mit  Titanylsulfatlösung  gibt.  Veraltet  ist  die  Wertbeurteilung  nach  dem  Volumen 
Sauerstoff,  welches  aus  einem  bestimmten  Quantum  entwickelt  werden  kann,  wobei  jedoch  nur  der 
gasförmig  bei  der  Zersetzung  sich  entwickelnde  Sauerstoff  Berücksichtigung  findet.  Also  entwickeln 
68g-  H202  32g  oder  22,4/  Sauerstoff;  in  100 g  einer  3% igen  Lösung  sind  3g  H202  enthalten,  also 
22,4  X  3  :  68  =  67,2  :  68,  d.  i.  ungefähr  1  /.  Eine  3% ige  Lösung  gibt  somit  nahezu  das  lOfache  Volumen 
Sauerstoff;  sie  heißt  daher  lOvolumprozentig,  die  30% ige  Lösung  lOOvolumprozentig. 

Der  Gehalt  wird  durch  Titration  mit  Kaliumpermanganat  oder  mit  Jodkalium  und  unter- 
schwefligsaurem  Natrium  festgestellt  (Bd.  II,  665).  Von  Knecht  und  Hippert  ist  auch  eine  Methode 
der  Titration,  die  sich  auf  Benutzung  von  Titanochlorid  stützt,  vorgeschlagen  worden  (B.  38,  3324 
[1905]  und  Treadwell,  II,  1917). 

Literatur:  Bräuer  und  d'Ans,  Fortschritte  in  der  anorganischen  Großindustrie.  S.  509.  Berlin 
1921.  —  C.  v.  GlRSEWALD,  Anorganische  Peroxyde  und  Persalze.  Braunschweig  1914.     Ernst Jacoby. 
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Abdampf  439. 
Abijon  505. 
Absolute  Feuchtigkeit 

545. 
Absorptions-koeffizient 

549. 

—  pyrometer  112. 
Acet-aldehyd  493,  658. 

—  aminophenol  664. 

—  anilid  660,  664. 

—  anisidid  469. 
Acetin  171. 
Aceton  62,  63. 
Acetopurpurin  205. 
Acet-oxyphenylurethan 

496. 

—  persäure  661. 

—  phenetidid  660,   664. 

—  toluid    196,  197,  198, 
199. 

Acetyl-auramin  413. 

—  cellulose  414. 

—  chlorid  83,  202. 
Acetylen  17,  48,  651,  658. 

—  tetrachlorid  121,  137. 
Acetyl-H-Säure  432. 

—  pentamethylfuchsin 
405. 

-  salol  521. 

—  salicylotheobromin 
142. 

—  salicyloylchlorid   142. 

—  salicylsäure  184. 

—  tolidin  201. 

—  toluylendiamin  200. 
Acidoltuchrot  469. 
Acridin-gelb  200. 

—  orange  171. 

—  rot  413. 
Adonidin  89. 
ADOS-Apparat  245. 
Advokat  400. 
Agalmagrün  410. 
Agar-Agar  173,  664. 
Aggressivität  des  Wassers 

555. 
Ägyptianmasse  314. 
Akmegelb  468. 
Akonwachs  537. 
Aktinium  487. 
Alaun  266,  335,  576,661. 
Albumintannat  89. 
Albumosen  74. 
Aldehyd388,390,391,393. 
Aleppo-gallen  166. 

—  Unten  167. 
Aleudrin  496. 
Alfagräser  43,  45. 


Alinit  21. 

Alizarin  127,  163,  165. 

-  astrol  199. 

-  brillantgrün  204. 

-  cyaningrün  199. 

-  cyanolviolett  204. 

-  direktgrün  204. 

-  direktviolett  204. 

-  druckfarben  130. 

-  färben  130. 

-  gelb  190,  192,  540. 

-  irisol  199. 

-  reinblau  199. 

-  saphirol  69. 

-  tinte  165,  167,  168. 

-  violett  199. 

-  viridin  199. 
Alkali-blau  69,  402,  406, 

407. 

-  Blei -Borsäure- Glasur 
292. 

-  carbonate  246,  642. 

-  Chloride  642. 

-  Chromat  660. 

-  Cyanide  18,  182. 

-  Kalk-Tonerde -Glasur 
293. 

-  metalle  635. 
Alkalinität  555. 
Alkali-nitrate  246. 

-  orange  202,  205. 

-  Oxalat  156. 

-  phosphate  157. 

-  polysulfid  145,  148. 

-  Silicate  642. 

-  sulfate  210,  642. 

-  sulfid  148. 

-  titanate  178,  179. 

-  Tonerde-Glasur  292. 

-  uranate  492. 

-  zeolithe  581. 
Alkaloide  658. 
Alkarazzas  281. 
Alkohol   64,   70,   71,  98, 

101,126,171,172,203, 
296,387,421,423,496, 
658,664. 

-  tannin  85,  86. 
Alkyl-bromide  407. 

-  Jodide  407. 

-  naphthylamine  411. 

-  phenylendiaminthio- 
sulfosäuren  145. 

Allyl-senföl  146. 

-  thioharnstoff  146. 
Alsatine  132. 
ALSING-Mühlen  221. 
Altdeutsche  Kacheln  284. 
Altdeutscher  Ofen  234. 


Altern  der  Spirituosen 
401. 

Altrot  127,  130. 

Alttuberkulin  501,  502, 
503. 

Aluminium  42,  103,  119, 
177,424,485,510,511, 
521,562,564,585,627, 
629,630,635,636. 

-  ncetat  89. 

-  amalgam  4. 

-  borotannat  89. 
-   chlorid  122. 

-  fluorid  662. 

-  tormiat  89. 

-  hydrosilicat  531. 

-  nitrid  31. 

-  oxyd  248,  249,  607. 

-  Silber-Legierung  162. 

-  Silicat  213,  214,  217, 
247. 

-  sulfat    169,  266,  333, 

-  575,  661. 

-  tannat  89. 
Alumo-kieselsäure  326, 

327. 

-  Silicate  324,  326. 
Alundum  271,  273,  322. 
Amaranth  468,  522. 
Amberger  Erde  473. 
Ameisensäure  34,  36, 161, 

184,  463. 
Amine  64,  658. 
Amino-acetanilid  150,522. 

-  anthrachinontrisulfo- 
säure  67. 

Aminoäthyl-sulfobenzyl- 
anilin  144. 

-  toluidin  144. 
Aminoazobenzol-disulfo- 

säure  67. 

-  sulfosäure  469,  540. 
Aminoazotoluol  197,  198, 

199,  200,  468,  469. 

-  sulfosäure  469. 
Aminobenzaldehyd    193, 

406,  409. 

-  sulfosäure  203. 
Aminobenzoesäureäthyl- 

ester  40,  56. 
Aminobenzyl-alkohol 
406. 

-  dimethylanilin  90. 
Aminodimethylanilin 

143,  144,  150. 

-  mercaptan  143. 

-  sulfosäure  495. 

-  thiosulfosäure  64,  70, 
143,  144,  147. 


Amino-fuchsonimonium- 
chlorid  404. 

-  mercaptane  143. 
Aminonaphthalin-disul- 

fosäure  65. 

-  sulfosäure  65. 

-  trisulfosäure  65. 
Aminonaphthol-disulfo- 

säure  40. 

-  sulfosäure  70. 
Aminooxycarbonsäuren 

664. 
Aminophenol     64,     203, 
497. 

-  sulfosäure  69. 
Amino-salicylsäure  410. 

-  toluolel96,  197,  198. 

-  toluolsulfosäure  202, 
204. 

Ammoniak  3,  4,  5,  17, 
23,  28,  30,31,  32,34, 
36,  37,  38,  39,  40,  41, 
42,  75,  132,  136,  146, 
160,173,177,181,182, 
202,358,359,378,381, 
491,550,565,605,641, 
642,  647,  658. 

Ammonium-acetat  160. 

-  carbonat27,  154,  327, 
642. 

-  chlorid  3,  27,  28,  67, 
490,491,515,602,641. 

-  fluorid  174. 

-  fluortitanat  181. 

-  Jodid  516. 

-  manganalaun  185. 

-  metavanadat  507,  513, 
514,  515. 

-  molybdat  155,  607. 

-  nitrat  3,  4,  27,  2S,  35, 
39,  433,  449. 

-  nitrit  3,  39,  40. 

-  Oxalat  153,  156,  157, 
182,  602. 

-  rhodanid  604. 

-  salze  560. 

-  sulfat  3,  27,  29,  32, 
35,  378,  490,  661. 

-  sulfid  174. 

-  sulforicinat  127,   133. 
_    uranat  489,  490,  493. 

-  uranylcarbonat  490, 
493. 

-  uranylphosphat  494. 

-  vanadat314,  513,  514, 
515. 

Ammon-salpeter  28. 

-  sulfat-Salpeter  28. 
Ampangabeii  489. 
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Amsterdamer  Düse   579. 
Amygdalin  396,  397. 
Aymlasen  82. 
Amylenhydrat  496. 

-  Isovaleriansäureester 
505. 

Ananasrum  394. 
Anästhesin  56,  162. 
Anatas  178. 
Anemometer  243,  245. 
Angostura  400. 

-  Bitter  398. 

Anilin  39,64,69, 125,  189, 
190,195, 196, 197, 20^, 
402,406,407,496,656. 

-  blau  172,  173,  402. 

-  chlorhydrat  173. 

-  färbst  off  e  167,  168, 
169, 170;  s.  auch  Teer- 
farbstoffe. 

-  farbstofftinten  165, 
168,  169,  170. 

Anilinschwarz  136,    173. 

-  färberei  515. 

-  tinte  173. 
Anis  397. 
Anisette  398. 
Anna-gelb  493. 

-  grün  493. 
Anthracen  33,   119,  185, 

186,  512. 

-  tinten  167. 
Anthrachinon  33, 65, 185, 

512. 

-  disulfosäure  65. 

-  sulfosäure  65,  67. 

-  violett  69. 
Anthranil  192. 

-  säure  192. 
Anthrarufin  69. 
Anthrazit  616. 
Antigene  499. 
Antimon  116,  629. 

-  Chlorid  121,  123. 

-  lacke  88. 

-  oxyd  247,    285,    493. 

-  pentachlorid  122. 

-  säure  279 

-  trichlorid  120. 
Antiphymatol  501. 
Antipyrin  88,  470. 

-  tannat  89. 
Aolan  505. 
Apatit  217,  337. 
Äpfelsäure  75. 
Aponal  496. 
Appreturöl  138. 
Aprikosenbranntwein 

397. 
Aquarelltuschen  163. 
Arachisöl  71. 
Arak387,  394,  400,  401. 
Arbutin  497. 
Ardometer  113. 
Argon  1,  3,  4,  6,  9,  10, 

14,  98,  657. 
Arsenchloride  123. 
Arsenige  Säure  660. 
Arsen-säure  84,  660. 

-  triferrin  386. 

-  trioxyd  39,  41,  48. 

-  Wasserstoff  627,  629, 
658. 


Artesischer  Brunnen  548. 
Arthigon  504. 
Arundetumtorf  358. 
Asbest  466. 

-  platte  384. 
Äscher  247,  281,  282. 

-  Öfen  241. 
Aspergillus-arten  73. 

-  Oryzae  82. 
Astrakanit  483. 
Äthan  491. 

Äther  126,  423,661,662. 

-  tannin  86,  87. 
Äthoxyphenylnaphthyl- 

amin  411. 
Äthyl-acetat  390,  391. 
r  acettoluid  198. 
Äthylbenzyl-anilin  69, 

189,403,408,409,410. 

-  sulfosäure  69,  408. 
Äthylchlorid  63. 
Äthylen  64,  70,  71,  491. 

-  Chlorid  79,  402. 

-  diamin  56. 

-  glykol  172. 
Äthyl-magnesiumbromid 

43. 

-  mercaptan  62,  63. 
Äthylnaphthyl-amin  411. 

-  sulfosäure  468. 
Äthyl-nitrit  39. 

-  peroxyd  662. 

-  säureviolett  522. 

-  schwefelsaure  64,  70. 

-  sulfobenzylanilin 
144. 

-  toluol  185. 

-  toluidin  144,  198,  199, 
408,  409. 

-  violett  411. 
Atmometer  242. 
Ätzalkalien  629,  642. 
Ätzkalk  421,  586;  s.  auch 

Calciumoxyd. 

Ätznatron  44,  179,  182, 
220,228,473,475,476, 
597;  s.  auch  Natrium- 
hydroxyd. 

Aufglasurfarben  336. 

Auramin  171,  172,  198, 
413. 

Aurin  411. 

-  tricarbonsäure  403. 
Auronalfarbstoffe62, 145, 

146. 
Aurophenin  204,  386. 
Aurum  paradoxum  59. 
Ausblühungen  210. 
Auskratzverfahren  277. 
Aussommern  218. 
Ausstrahlen  170. 
Austernschale  357. 
Auswintern  218. 
Ausziehtuschen  163. 
Autographietinten  174. 
Autosol  137. 
Autovaccine  503. 
Autunit  488. 
Aventuringlasuren  295, 

313. 
Avirol  135. 
Azidin-blau  201. 

-  braun  205. 


Azidin-echtgelb  204. 

-  echtrot  386. 

-  echtscharlach  198,205. 

-  gelb    145,    184,    201, 
204. 

-  orange  202,  204,  205. 

-  Scharlach  201. 

-  wollblau  201. 
Azingrün  171. 
Azo-benzoesäure  192. 

-  blau  201. 

-  bordeaux  201. 

-  farbstoffe    128,     181, 
433. 

-  fuchsin  198. 

-  imid  42. 

-  korinth  201. 

-  mauve  200,  201. 

-  schwarzblau  201. 

-  stilbendisulfosäure 
203. 

Azoto-bacter  21. 
Azotoluol  192,  193. 

-  disulfosäure  203. 
Azoxy-benzoesäure  192. 

-  toluol  192,  193. 
Azurblau  472. 

B. 

Bacillus  radicicola  21. 
Backtorf  366. 
Backverfahren  69. 
Badeschwamm  518. 
Bagger  364,  365. 
Baggern  213. 
Balanophorenwachs  537. 
BALCKEsche    Gasschutz- 
anlage 598. 
Baldriansäure  506. 
Ball  clay  289. 
Z?a//zö£--Generatoren  24. 
Bamboomasse  314. 
Bambus  43,  45. 
Band-presse  363. 

-  trockner  451. 

-  wachs  530. 
Barbitursäure  660,  664. 
Barium  18. 

-  carbonatl8,  183,  215, 
246,  251,  343,  664. 

-  chlorid  149,215,  251, 
490. 

-  Cyanid  18. 
-  nitrid  18. 

-  percarbonat  664. 

-  peroxyd  661. 

-  sulfat  174,   183,   6C2 

-  superoxyd  5,  662. 

-  thiosulfat  149. 

-  uranat  488. 
Bartflechte  504. 
Baryt-Borsäure-Glasur 

291. 

-  glasur  313,  341. 

-  uianglimmer  488. 
Basaltmasse  314. 
Bastgeflechte  445. 
Bataviaarak  394. 
Batist  518. 

Baumaterialien  250,  316. 
Baum-öl  131. 

-  wachs  538. 


Baumwoll-blau  407,  608 

-  braun  204. 
Baumwolle  175,518,  539. 
Baumwoll-korinth  201. 

-  orange  200. 

-  purpur  201. 

-  rot  201. 

-  saatöl  71. 

-  schwarz  200. 

-  wachs  537. 
Bauterrakotten  250,  257. 
Bauxit  179,217,260,263, 

264,  631. 

-  steine  270. 
#ß)wsche  Trockentrom- 
mel 457. 

BECHLERsche   Fünfloch- 
düse 580. 

BECKMANN-Stroh  43. 

-  Thermometer  99. 
BEERscher    Holzhorden- 
riesler  578. 

Begüsse  277. 
Beguß-kacheln  283,  284, 
286. 

-  masse  257. 
B'ehauben  283. 
Behauten  283. 
Benedictine  398. 
Benediktiner  400. 
Benzalchlorid    188,    189, 

190. 
Benzaldehyd  65,  185,  186, 
188,190,194,396,397, 
403,  408. 

-  sulfosäure  64,  65,  70, 
403,  408,  409,  412. 

Benzamin-blau  201. 

-  echtgelb  386,  521. 
Benzerythren  185. 
Benzidin    69,    150,   203, 

604. 

-  sulfondisulfosäure  63, 
66. 

-  sulfonsulfosäure  66. 

-  sulfosäure  69. 
Benzin  41,  120,  126,  137, 

173,  658. 
Benzinisol  137. 
Benzinoform  119,  125. 
Benzo-azurin  202. 

-  blau  201. 

-  cyanin  201. 

-  echtblau  201. 
Benzoesäure  57,  60,  65, 

84,  185,  186,  188,  190, 
202,396,402,407,410. 

Benzoflavin  200. 

Benzoin-blau  201. 

-  echtrot  145. 

-  indigoblau  201. 
Benzol  41,65,66, 120, 126, 

149,173,185,186,187, 
334,423,512,521,608, 
619. 

-  diazoniumnitrit  39. 

-  disulfosäure  65. 

-  kohlenwasserstoffe 
137. 

-  sulfochlorid  66. 

-  sulfosäure  65,  66,  67, 
68. 

-  trisulfosäure  65. 
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Benzo-neublau  201. 

-  phenonchlorid  410. 

-  purpurin  201. 

-  rotblau  201. 

-  scharlachblau  201. 
schwarz  171. 

-  trichlorid     188,    189, 
190,  408. 

Benzoyl-azid  42. 

-  dimethylaminoäthyl- 
isopropylalkohol  43. 

-  superoxyd  661. 

-  tolidin  201,  202. 

-  toluid  197,  199. 
Benzyl-acetat  189. 

-  alkohol  189,  202. 

-  amin  186. 
aminophenol  189. 

-  anilin  189. 

-  benzoat  189. 

-  bromid  185. 

-  Chlorid  188,  189,  196, 
408. 

-  cinnamat  189. 

-  Cyanid  189. 
Benzylidenchlorid  190. 
Benzyl-naphthylaminl89. 

-  rhodanid  189. 

-  violett  189,  408,  522. 
Beri-Beri  522. 
Berliner-blau  590. 

-  Kacheln  284. 
Bernsteinsäure  521. 
Beryll  211. 

Berylliumoxyd  152,  273. 
Betain  661. 
Betaminblau  407. 
Bettwachs  538. 
Biberschwänze  258. 
Bienenwachs  528,  538. 
Biertreber  425,  435. 
BlLLROTH-Batist  518,520. 
Bimskies  384. 
Bimsstein  421,  647. 
Bios  522. 

Birkenwaldtorf  359. 
Bisäthylsulfon-methyl- 

äthylmethan  402. 

-  dimethylmethan  62. 
Biskuit  287,  288. 

-  brand  290. 

-  porzellan  315,  347. 
Bismarckbraun   40,    171, 

200,  502,  521. 
Bisnitrobenzylanilin  195. 
Bistrontiumsaccharat  51. 
Bisulfit  582. 
Bittermandelöl  396. 
Bittersalz  417,  425. 
Bitumen  210. 
Bituminöser  Schiefer  617. 
Blankit  86. 
Blasen  610. 
Blättererz  95. 
Blaugas  186. 
Blauholz-extraktl64, 169, 

170. 

-  kopiertinte  169. 

-  tinten  164,   169,   170. 

-  tintenpulver  170. 
Blausäure    33,    36,    396, 

397. 
Blauwassergas   609,  624. 


Blei  41,  82,  103,  119,206, 
241,247,385,424,556, 
562,564,606,635,636. 

-  acetat  88,  149,  174, 
659,  660. 

-  azid  42. 
Bleibende  Harte  555. 
Blei-Borsäure-Glasur292. 
Blei-Calcium-Legierung 

641. 

-  carbonat  245. 
Bleichen  664. 
Bleichmoostorf  356. 
Blei-dioxyd  660. 

-  ferrocyanid  497. 

-  glänz  245,   278,  489. 

-  glasur  278,  279,  280, 
282,  291,  313. 

-  glätte  245,  249,  260, 
281,  282,  335. 

-  harzseife  334. 

-  kammerschlamm  141. 

-  löten  656. 

-  lüster  334.     ' 

-  Natrium-Legierung 
635. 

-  nitrat  189. 

-  oxyd  247,  248,  278, 
281,282,285,312,314, 
343,  626,  660. 

-  oxydhydrat  660.- 

-  superoxyd  39, 406,408. 

-  sulfat  660. 

-  sulfid  292,  660. 

-  tannat  89. 
thiosulfat  148,  149. 

-  vanadat  515. 

-  weiß  245,   293,    343. 

-  zucker  334. 
Blue  clay  289. 
Blumentöpfe  250,  280. 
Blut  118,  448,  462. 

-  eiweißtannat  89. 
Bodenfeuchtigkeit  547. 
Bohnen  550. 
Bohnermasse  538. 
Bolus  83,  283. 
Boonekamp  400. 

Bor  92. 

Borax  173,  246,  248,  292, 

293,294,313,338,340, 

343,  470,  511,  661. 
Borneol  506. 
Bornholmer  Terrakotten 

314. 
Borsäure  246,   285,  292, 

294,  342,  343,  519. 
Bossierwachs  538. 
Böttgerporzellan  207. 
Bourettestoff  518. 
Bovovaccin  501. 
Brandkultur  354. 
Brasilin  413. 
Braun  62,  200. 

-  eisenerz  638,  639. 

-  kohle  257,  421,  447, 
460,  553,  617,  658. 

-  kohlentone  212,  256. 

-  stein  3,  147,  260,  277, 
279,280,283,301,309, 
339,340,551,581,582, 
583,  660. 

-  töpferei  277. 


Brech-nüsse  53,  54. 

-  torf  362. 

-  weinstein  88. 
BREDA-scher  Wasserent- 
härter 587. 

-  Schnellfilter  573. 
Breitorf  366. 

-  maschine  366. 
Brennfarbe  215. 
Brillant-alizarinblau  144, 

145. 

-  dianilrot  201. 

-  firnblau  198. 

-  fuchsin  196. 

-  gelb  204. 

-  grün   171,    172,    190, 
403,  408. 

-  kitonrot  72. 

-  kongo  201. 

-  orange  198. 

-  ponceau  522. 

-  purpurin  201. 

-  rhodulin  198. 

-  safranin  198,  200 

-  säureblau  126. 

-  sulfonrot  202. 

-  tuchblau  72. 

-  violett  189. 
Bristoler  Messing  206. 
Brom  148,  185,  485,  562. 

-  benzol  186. 

-  isovaleriansäure  506. 
Bromisovaleryl-borneol 

506. 

-  bromid  506. 
Bromocoll  90. 
Bromotan  90. 
Bromtannin-leim  90. 

-  methylenharnstoff 
90. 

Brom-toluol  185. 

-  wasserstoffsäure  48. 
Bronze  471. 

-  färben  174. 

-  lüster  334. 

-  tinten  174. 
Brookit  152,  178. 
Brown  200. 

Bruchwaldtorf  351,  359. 
Brucin  53,  55,  605. 

-  pikrat  55. 
BuCHER-Verfahren  31. 
Buchweizen  397. 
Buffalo  Brown  100. 
Bühler- Kalkstroh  43. 
Butte  352. 
Bunkerde  355. 
BUNTE-Bürette  245. 
Bunzlauer  Geschirr  280. 

-  Steinzeug  312. 
Butan  491. 
BÜTTNERsche  Riesel- 
trommel 455,  456. 

Butylchloralhydrat  386. 


Cachou  de  Laval  62. 
Cadmium  116,  472,  562. 

—  Blei-Legierung  385. 
Cailloutage  286. 
Calcium  626,  641,  661. 

-  acetat  140,  460. 


Calcium-Aluminium  510. 

-  bicarbonat  554,  558, 
586. 

-  borat  246. 
Calciumbromid  420. 

-  Harnstoff  496. 
Calcium-carbid   30,  624, 

643,  654. 

-  carbonat  2 10, 2 17, 245, 
246,251,284,293,304, 
358,417,553,554,555, 
558,564,589. 

-  Chlorid  149,  266,  327, 
420,421,433,481,641, 
660. 

-  cyanamid  18,  30. 

-  hydrid  640. 

-  hydroxyd  149,56 1,631. 

-  lactophosphat  521. 

-  nitrat  39,  49,  327. 

-  nitrid  641. 

-  oxyd  624 ;  s.  auch  Ätz- 
kalk. 

-  phosphat  217,  337. 

-  polysulfid  4. 

-  salze  385. 

-  Silicat  247. 

-  silicotitanat  *79. 

-  sulfat  27,  210,  550. 

-  sulfid  4,  149. 

-  tannat  84,  89. 

-  tartrat  393,  464. 

-  thiosulfat  149. 

-  titansilicat  295. 
Cambric  518. 
Campher  58,  60. 

-  Chloroform  516. 

-  Spiritus  470. 
Candelilawachs  531 ,  536, 

538. 
Canelle  523. 
Capillar-Stahlthermo- 

meter  99. 
Captol  90. 
Caramelisage  391. 
Carbamidsäure-äthylester 

496. 

-  methylpropylester 
496. 

Carbanilid  125. 
Carbolsäure  168, 169,170, 

519. 
Carbonate  550. 
Carboneol  125. 
Carborundum   271,   273, 

274. 
Carburator  620. 
Carextorf  351,  358. 
Caricetumtorf  358. 
Carminnaphthe  62. 
Carnaubawachs  53 1 ,  535, 

538. 
Carnaubylalkohol  516. 
Carnotit   485,  487,   490, 

495,  508,  510. 
CAROsche  Säure  661,663. 
Carrageen  520. 
Casein  88,  386,  425. 
Caseosan  505. 
Catgut  519. 
Celluloid  520. 

-  binden  520. 
Cellulose  43,  44, 160,360. 
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CELSius-Thermometer 

98. 
Cerasinrot  62. 
Cerdioxyd  161. 
Cerealien  21. 
Ceresin  125,  175,  531. 
Ceriterden  151,  152,  153, 

179. 
Cerodioxyd  492. 
Cerophanien  538. 
Cerotinorange  200. 
Cerotinsäure  530. 

—  cerylester  534. 
Ceroverbindungen  192. 
Cer-oxyde  647. 

—  peroxyd  661. 

—  phosphat  151. 

—  strumpf  161. 

—  sulfat  154. 
Ceryl-alkohol  533. 

—  cerotat  534. 
Cetin  526. 
Cetylalkohol  516,  526, 

527. 
Cevadillin  517. 
Cevadin  517. 
Chalcedon  211. 
Chalkolith  488. 
Chartreuse  398,  400. 
Cherry  Brandy  398,  400. 
Chicago-blau  201. 

—  orange  204. 
Chilesalpeter  32. 
China  Clay  473,  474,  475, 

476. 
Chinagras  518. 
Chinaldin  190. 
China-rinde  521. 

—  rot  341. 

—  säure  496. 

—  wachs  533. 
Chinesische  Glasur  341. 
Chinesisches  Insekten- 
wachs 534. 

Chinesischrot  341. 
Chinidintannat  89. 
Chinin  88. 

—  tannat  89,  185. 
Chinolinrot  190. 
Chinon  512. 

—  dichlorimid  64,  70. 

—  imine  143. 
Chitin  351. 

Chlor  4,  49,  122,  148, 
155,180,181,188,189, 
190,296,485,491,515, 
531,562,584,604,626, 
634,  658. 

Chloral  90,  121. 

Chloralkali-Elektrolyse 
634. 

Chloraminorange  42, 204. 

Chlorbenzaldehyd  64,  70, 
189,  408,  409. 

—  sulfosäure  412. 
Chlor-benzoesäure  189. 

—  benzol  116. 

—  benzylchlorid  192. 

—  entwickler  306. 
Chloride  550. 
Chlorkalk  45,   135,    140, 

584,  660. 

—  desinfektion  584. 
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Chlorknallgas  626. 
Chlorkohlen-säureäthyl- 
ester  496. 

-  Stoff  119. 
Chlor-methylanthra- 

chinon  189. 

-  naphthalin  410. 
Chloroform  116, 120,  121, 

333. 
Chlorö'l  135. 
Chlorophenin  204. 
Chlor-oxychinolin  522. 

-  säure  49. 

-  Schwefel  12 1,122, 123. 

-  Stickstoff  4,  42. 

-  sulfonsäure  64,  66,  71. 

-  thiocarbonylschwefel- 
chlorid  121. 

-  toluolel88,189, 192. 
Cholecerin  527. 
Cholera  asiatica  503. 

-  impfstoff  503. 
Cholesterin  528. 
Chrom  104,  562,  638. 

-  alaun  170,  334. 

-  aluminat  346. 

-  Aventuringlasuren 
295. 

-  azurol  412. 

-  blau  410. 

-  bordeaux  410. 

-  chlorür  4. 

-  eisenstein    277,    301, 
312. 

-  grün  410. 

-  harzseife  332. 
Chromit  260,  263,  271. 

-  ziegel  215,  271. 
Chromlüster  334. 
Chromolith  250,  314. 
Chromotropsäure  184. 
Chromoxyd  25,  28,  208. 

260,277,279,309,310, 
312,333,340,343,346, 
647,  660. 

-  Chromat  497. 

-  hydrat  497. 
Chrom-rubin  412. 

-  säure  37,  560,  660. 

-  Vanadiumstähle  513. 

-  violett  403,  410. 
Chromylchlorid   185. 
Chrysalidenfett  131. 
Chrysamin  201. 
Chrysarobin  385. 
Chrysen  185. 
Chrysobarin  204. 
Chrysographie  163. 
Chrysoidin  192,  198,  497. 
Chrysolin  189. 
Chrysophenin  204. 
Chrysorin  206. 
Ciba-rot  146. 

-  Scharlach   146. 

-  violett  146. 
Cichorie  455. 
Cinchonidintannat  89. 
Citronensäure  75,  399. 
Citrozon  512. 
CLAUDE-scher  Flüssig- 
keitsrücklauf 13. 

-  scher  Luftzerlegungs- 
apparat 11. 


CLAUDEsches  Verfahren 

6,  10,  29. 
Clayton-Tuchrot  184. 
Clematin   198,  199. 
Clostridium  Pastoriahum 

20. 
Cocain  415. 
Cocos-fett  131. 

—  nußkohle  626. 

—  seifen  132. 
Coffein  53,  415. 
Colchicin  496. 
Colcothar  283. 
Cölestin47,48,50,51,52. 
Colligamen  518. 
Colombinfarbe  163. 
COLSMANN-Verfahren  46. 
Columbiaschwarz  200. 
Columbite  93. 
Columbium  92. 
Continuerahmen  451. 

I  Convallamarin  89. 

Corallin  403. 
ICordial'Medoc  398. 

Cornish  stone  217,  245, 
288,  337. 

Cottonöl  131. 

Cramers  Rauchgasappa- 
rat 245. 

Craquele  347. 

Creme  de  Cacao  398. 

—  de  Menthe  398. 

—  de  Vanille  398. 
Crepon  518. 
Cristobalit  266. 
Crookesit  14. 
CROSS-Rohfaser  43. 
Crotinsäure  536. 

—  myricylester  536. 
Cubarum  393,  394. 
Cubilot  609. 
CuMMERsche  Trocken- 
trommel 455,  456. 

Cupferron  607. 
Cuprisalze  181. 
Cupronat  468. 
Cuprovanadium  511,513. 
Curacao  398,  400. 
Curarin  53. 
Curcumin  203,  204. 
Curcuphenin  204. 

—  gelb  204. 
Cutol  89. 
Cyan  17. 

—  amid  33. 
Cyanidverfahren  30. 
Cyanin  499. 

Cyanol  168,171,  198,409. 

—  grün  410. 
Cyanosin  171. 
Cyan-stickstofftitin  182. 

—  wasserstoffsäure   658. 
Cyclanharz  189. 

D. 

Dachziegel  250. 

—  glasur  260. 
Dahlia  402,  407,  522. 
Dammkultur  354. 
Dampfdruckthermometcr 

101. 
Dämpfen  259. 


Dampf-grün  62,  522. 

-  kesselspeisung  585. 

-  trockner  437. 
Darrentrockner  441. 
Decarburation  649. 
Dechenit  508. 
Decrepitationswasser  41 7. 
Dehydrothiotoluidin'199. 

-  sulfosäure  199,  204. 

DELLWIK-FLEISCHERSChe 

Wassergasanlage  615. 

-  Wassergasanlage  613, 
622. 

Delphintran  526. 
Deltapurpurin  201. 
Demerararum   393,^394. 
Descloizit  508. 
Desinfektion  664. 
Dessauer  Ballongas  650. 
Deutsches  Steingut  287, 
Devasteine  267. 
DEVILLE-Ofen  242. 
DEWAR-Gefäße  177. 
Dextrin  86,  88,  170,  172, 
173,210,276,327,540. 
Diacetyl-tannin  83. 

-  tolidin  201. 

;  -   toluylendiamin  200. 
Diamantfuchsin  171,  172. 
Diamin-blau  201. 

-  cyanin  201. 

-  echtgelb  204. 

■  -  goldgelb  171. 
j  Diaminodimethyldi- 

phenyl  200. 
.  -  methan  198. 
Diaminodiphenyl- 

amin  497. 

-  carbinol  406. 

-  methan  406,  407,  540. 
Diaminofuchsonimoni- 

umchlorid  404. 
Diaminogen  200. 
Diamino-methylacridini- 

umchlorid  468. 

-  stilbendisulfosäure 
202,  204. 

Diaminotoluol  193,  194, 
199,  200,  203,  205. 

-  sulfosäure  205. 
Diaminotriphenyl-carbi- 

nol  190. 

-  methanfarbstoffe  403. 
Diamin-rot  201. 

-  schwarz  171. 
Dianil-azurin  202. 

-  blau  201. 

-  bordeaux  201. 

-  direktgelb  42,  204. 

-  orange  202,  205. 

-  weingelb  145. 

-  rot  201. 

Diastasemalzextrakt  415. 
Diäthyl-amin  506. 

-  anilin  202,  408,  409, 
410,  411. 

-  barbitursäure  520. 

-  benzylamin  189. 

-  dibenzyldiamino-di- 
phenylmethan  410. 

-  mercaptol  62,  63. 
Diazobenzol-imid  42. 

-  sulfosäure  40. 
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Diazo-diphenylschwarz 
200. 

-  nitranilin  174,  205, 
415. 

Dibenzoyltolidin  201. 
Dibenzyl  185. 
Dibenzylanilin    69,    189. 

-  disulfosäure  410. 

-  sulfosäure  410. 

-  trisulfosäure  69. 
Dibromtannin  90. 
Dichlor-benzaldehyd408, 

409,  412. 

-  isopropylalkohol  496. 
Didym-erde  489. 

-  Verbindungen  332. 
Digallussäure  84,  85. 
Digestion  399. 
Digistrophan  53. 

-  diureticum  53. 
Digitalin  89. 
Dimethylamin  202. 
Dimethylamino-aceton 

43. 

-  antipyrinbutylchloral- 
hydrat  386. 

-  benzoylchlorid     410, 
411. 

-  benzoylpentanol  43. 
Dimethyl-anilin  162,  190, 

402,406,407,408,409, 

410,  411. 

-  naphthylamin  190. 
Dimethylphenylen- 

diamin    64,    70,    143, 
144. 

-  thiosulfosäure  143, 
144. 

Dimethyl-thiophen     149. 

-  toluidin  190. 
Dinaphthylphenylendi- 

aminsulfosäure  495. 
Dinassteine215,  216,  262, 

264. 
Dinatrium-phosphat  67. 

-  subphosphat  160. 
Dinitro-aminotoluol  194. 

-  anthrachinon  70. 

-  benzaldebyd  193,  194. 

-  benzoesäure  193. 

-  benzol  70. 
Dinitrodibenzyl  193,  196. 

-  disulfosäure  2ü3,  204. 
Dinitrodiphenylamin 

202. 

-  disulfosäure  410. 
Dinitrophenol  202. 
Dinitrosostilbendisulfo- 

säure   193,  203,   204. 
Dinitrostilben    193,    196. 

-  disulfosäure  203,  204. 
Dinitrotoluol    185,    190, 

191,    192,    193,    194, 

199,  200. 
Diotrin  53. 
Dioxy-diphenylmethan- 

dicarbonsäure  412. 

-  fuchson  411. 

-  naphthalinsulfosäure 
64. 

-  Stearinsäuren  70,  128. 

-  stearinschwefelsäure- 
ester  128. 


Dioxytetramethyldiami- 
nodiphenylmethan 
413. 

Diphenyl  185. 

Diphenylamin    40,    190, 
605. 

-  grün  190. 
Diphenyl-braun  201. 

-  catechin  204. 

-  chrysoin  204. 

-  citronin  204. 

-  echtgelb  204. 

-  fuchsin  404,  407. 

-  methanfarbstoffe 
402,  412. 

-  naphthylmethan   402. 

-  orange  204. 

-  phosphorsäure  414. 

-  tolylmethan  403. 
Diphthosan  468. 
Direkt-blau  200,  201. 

-  blauschwarz  200. 

-  braun  204. 

-  echtschwarz  200. 

-  gelb  203,  204. 

-  grau  201. 

-  indigoblau  200. 

-  orange  202,  204, 
205. 

-  schwarz  200. 

-  tiefschwarz  200.    . 

-  violett  200. 
Diricinsäure  127,  128. 

-  lactid  128. 
Dithionsäure  147. 
Ditoluidoanthrachinon 

69. 
Ditolyl-methan  407. 

-  phenylendiamin    197, 
199. 

Diundecylensäure  484. 
Dochtkohlen  155. 
DOEBNERsches  Violett 

404,  405. 
Döglingsäure  526. 
Döglings-öl  526,  538. 

-  Iran  526. 
Dolomit  260,  271. 

-  steine  271. 
Doppel-spiegelgalvano- 

meter  107. 

-  trommeln  461. 

-  walzen  462. 
Dornbusch  -Streichma- 
schine 225. 

Dorsch  trän  526. 
Dorstener  Steinpresse 

229. 
Drainröhren  250,  260. 
Dreispitze  291. 
DRESSLER-Ofen  240. 
Droserin  74. 
Druck-birnen  306. 

-  enteisenung  580. 

-  filter  574. 

-  wasserheizung  436. 
Dubarryrosa  336. 
Düngesalz  452. 
Duratol  189. 
Durchschlagpapiere   174. 
Durol  186. 

Du  RON -Verfahren  137. 
Dynamidonsteine  270. 


Ebolineublau  201. 
Echt-azogranat  62. 

-  baumwollbraun  204. 

—  bordeaux  468. 

—  granatbase  198. 

-  säureblau  410,  522. 

-  säureviolett  198,  410, 
522. 

—  schwarz  171. 

—  seidenrot  469. 
Eckkacheln  284. 
Edelgase  3,  6,  15. 
Edelsteinimitationen  142. 
Eicreme  400. 

Eier  425,  448. 

—  Kognak  400. 
Eigelb  400. 
Einlegeglasuren  312. 
Einsäulenapparat  6. 
Einschienenwagen  364. 
Einschlußthermometer 

99. 
Eintauch-trommeln    460. 

—  walze  461. 
Einwalzentrockner  461. 
Eisen    5,   18,  23,  24,  27, 

30,31,42,92,  102,103, 
119,122,168,177,190, 
197,295,485,551,559, 
.  561,562,585,604,626, 
627,628,629,631,635, 
636,638,639,646,647, 
659. 

—  Aluminium-Katalysa- 
tor 29. 

—  asbest  17. 

-  bakterien  577,  582. 

-  carbonyl  618,  619. 

-  chlorid  121,  122,  173, 
174,  334,  519. 

-  ehlorür  38,  168,  628. 

-  Chromat  346. 

—  erz  636. 

-  gallat  164. 

-  gallustinten  164,  165, 
167. 

—  glänz  636. 

—  glasur  340. 

—  harzseife  334. 

—  hydroxydul  4. 

—  krebs  561. 

-  lüster  334. 
Eisenoxyd  38,    109,  183, 

212,214,248,249,260, 
267,279,280,294,295, 
304,310,311,312,313, 
332,339,340,341,343, 
578,607,618,624,626, 
636,638. 

-  hydrat  210. 
Eisenoxydul   25,  42,  295, 

341,  578. 

-  calciumsilicat  256. 

-  oxyd  636,  640. 
Eisen-salze  576. 

—  schlacken  217. 

—  schwamm    636,    637, 
638. 

-  stein  260,  281. 

-  sulfate  552. 

-  sulfide  283,  552. 

—  tannat  164. 


Eisen-tantalat  93. 

-  Titan-Legierungen 
177. 

-  trichlorid  188;  s.auch 
Eisenchlorid. 

-  tropon  468. 

-  tuberkulin  503. 

-  vanadat  509,  515. 

-  vitriol  4,  35,  164,  167, 
343,  628,  660. 

Eiweiß    62,   83,    84,    89, 
163. 

-  Aluminiumtannat  90. 

-  körper  72. 
Ekenberqs  Naßverkoh- 

lungsverfahren  375. 
Elain-rotöle  132. 

-  seife  137. 
Elektrischer  Ofen  242. 
Elektroendosmose  377. 
Elektrolyseure  632. 
Eleonorengrün  493. 
Ellagsäure  84,  85. 
Emails  341,  342.  " 
Endouillen  79. 
Engobe  258. 
Enteisenung  578. 
Enteisenungshorde  579. 
Enterosan  89. 
Enthaarungsmittel  52. 
Entmanganung  581. 
Entwickler  200. 
Entwicklungsfarben   130. 
Enzianbranntwein  397. 
Enzyme  89. 

Eosin  171. 

-  tinte  165. 
Erbium-sulfat  154. 

-  Verbindungen  332. 
Erdalkalien  17. 
Erdalkalimetalle  635. 
Erdmanns  Reagens  40. 
Erdöl  186,  373,  658. 

-  rückstände  651. 

-  sulfosäuren  71. 
Erie  Direct  Black  200. 
Eriochrom-azurol  403, 

412. 

-  cyanin  403,  412. 
Erio-cyanin  410. 

-  glaucin  405,  409. 

-  grün  410. 
Erythrosin  171. 
Essigsäure  48,   141,  161, 

172,183,293,327,396, 
493. 

-  anhydrid  83,  125, 
661. 

ESCHERICH-Ofen  237. 
Espartogräser  43,  45. 
Essenzen  401. 
Ester  184. 
Etagen-filter  575. 

-  ofen  236. 
Eubornyl  506. 
Eucalyptol  516. 
Eucalyptusöl  162. 
Euchinintannat  89. 
Euphorin  496. 
Eusynchit  508. 
Euxenit  179. 
Evonymin  89. 
Extrakte  401. 
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Fabrikwürze  73. 
Fahrbahn  222. 
FAHRENHEIT-Thermo- 

meter  98. 
Falzziegel  258. 

-  presse  227. 
Farbbänder  163,  174. 
Farbband-Imprägnier- 
maschine 176. 

Farben  432,  442,  449. 
Farb-körper  282. 

-  stoffzwischen- 
produkte  449. 

-  tuch  174. 
Farthenware  286. 
Faserkneuel  442. 
Faulen  220. 
Fäulnis  359. 
Faulschlamm  358. 
Fayence   207,    250,    281, 

286. 

-  feldspathique  287. 

-  terre  de  pipe  287. 
Fehnkultur  355. 
FEILNER-Glasur  285. 
Feinterrakotten  250,  314. 
Feldbrandöfen  233. 
Feldspat  210,    214,   217, 

224,245,246,248,287, 
288,289,292,293,301, 
304,305,309,310,311, 
312,313,314,315,318, 
319,320,322,324,331, 
336,337,338,339,340, 
343,344,345,346,348. 

-  glasur  280,  309. 

-  gut  250. 

-  porzellan  315. 

-  Steingut  286,  287. 
Felle  445. 
Fenchon  116. 
Fermentation  77. 
Fernet  Branca  398. 
Ferrisulfat  39,  255,   660. 

-  chlorid  169. 
Ferritannat  89. 
Ferro-chlorid  38;  s.  auch 

Eisenchlorür. 

-  hydroxyd  551. 

-  oxyd  551;  s.  auch 
Eisenoxydul. 

-  silicium  177,511,630, 
631. 

-  sulfat  4,  37,  38,  39, 
255;  s.  auch  Eisen- 
vitriol. 

-  tartrat  4. 

-  titan  177. 

-  uran   485,   492,  495. 

-  vanadat  511. 

-  vanadium  509,  510, 
511,  512,  514. 

FERYsches  Pyrometer  1 12. 
Fette  125,  173. 
Fett-farben  173. 

-  härtung  633. 

-  säuren  173,  528. 
Feuchtigkeit  545. 
Feuchtigkeitsmesser  243. 
Feuerfeste  Steine  349. 
Feuerlufttrockner  435. 
Feuerstein  216,  287,  335. 


Feuerzement  269. 
Fibrolysin  146. 
Fichten-holzteeröl  186. 

—  lachtenharz  118. 
Filixextrakt  415. 
Filterkörper  297. 
Filtrationsgeschwindig- 
keit 565. 

Filtrierpapier  518. 
Filz  424,  466,  518. 
Fingerhüte  291. 
Firnblau  403,  409. 
Firnis  422. 
Firstziegel  258. 
Fisch-abfälle  425. 

—  dünger  462. 
Fische  442. 
Fischtran  131,  186. 
Flachmoor  352. 
Flachs  518. 
Flachswachs  537. 
Flammruß  469,  470. 
Flandrisches  Geschirr 

307. 
Flanell  518. 

-  binde  518. 

-  Stoff  518. 
Flavicid  468. 
Fleisch  442. 

-  abfalle  462. 

-  extrakt  433,  467,  522. 

—  peptone  72. 
Fliesen  250,  300. 
Flint-glas  348. 

-  wäre  287. 
Floridarot  205,  540. 
Floridin  531. 
Flugstaub  141. 
Fluor  485. 

Fluoresceinnatrium    496. 
Fluorwasserstoffsäure 

662. 
Flußeisen  560,  561,  562. 
Flüssige   Luft   485,    626. 
Flüssigkeits-  thermometer 

98. 

—  wärme  541. 
Flußmittel  208. 
Flußsäure    49,    94,    155, 

174,  181. 
Flußspat  285,  511. 
Föhrenwaldtorf  359. 
Forellencraquele  347. 
Formaldehyd  84,  90,  91, 

198,200,403,407,410, 

412,  413,  415,  516. 
Formalgelb  204. 
Formiate  654. 
Formtorf  362,  364. 
Formylviolett  410. 
Frank-Caro-Linde- 

Verfahren  643. 
Fritten-glasur  313. 

-  porzellan    208,    250, 
315,  334,  336,  343. 

Frostin  baisam  90. 
Früchte  442,  445. 
Fuchsin    172,    196,    198, 

199,403,404,406,497, 

502. 
Fuchson  404. 

—  imin  404. 

—  imoniumsalze  404. 


Fundamentalpunkte  100. 

Fünflochdüse  580. 

Furfurol  388,   390,  391, 
393. 

FüRSTENAUscher  Röst- 
ofen 478. 

Furunkulose  504. 

Fuselöl  388, 390, 391,  393. 

Fußbodenplatten  300. 

Futtersteine  250. 

G. 

Gadoliniumsulfat  154. 
Galaktose  501. 
Galläpfel  85,  88,  163,164, 

166,  168. 
Gallen  85. 
Gallocyanin  472. 
Gallusgerbsäure  83. 
Galluskopiertinten  169. 
Gallussäure  84,  85,  164, 

166,  167,  168,  169. 

—  glucosid  85. 
Gallustinten  164,  167. 
Gamben  224. 
Ganister  2ü9. 
Garne  425,  445. 
Garn-Stücktuchtrockner 

451. 
GARUTlscher  Elektro- 

lyseur  632. 
Gasen  610. 
Gas-glühkörper  160. 

—  kammerofen  238. 

—  kesselwagen  656. 

—  koks  617. 

—  ofen  237. 

—  öl  373,  381,  620,  622, 
651. 

Gasolkohle  373. 

Gas  schutzanlagen  598. 

—  thermometer  98. 

—  wagen  656. 
Gaze  518. 

Gazeineverfahren  654. 
Gazogene  609. 
Gegenstromtrockner  428, 

429. 
Geheimtinten  174. 
Gelatine  91,  449,  469. 
Gelbstrohstoff  44,  45. 
Geleimte  Watte  520. 
Gemüse  445. 
Generatoren  614,  652, 

653. 
Generatorgas  611,  613, 

636. 
Gerber  138. 
Gerbsäure  164,  166,  167, 

168,169,210,293,664. 
Gerbstoffe  189,  467,497. 
Gerbstoffextrakt  449, 462. 
Gersten-malz  388,  397. 

—  stroh  43. 
Gesamt-harte  554. 

—  strahlungspyrometer 
113. 

Geschirr  250,  275,   316 
Geschwindigkeitsregler 

572. 
Getreide  429,  443. 

—  trockner  459. 


Gewehrschäfte  445. 
Gheddawachs  533. 
Gips  27,   245,   266,  335, 
481,  540,  554,  589. 

—  binden  520. 
Girofle  198,  199. 
Glanzgold  283,  333. 
Glas-fritten  217. 

—  galle  245. 

—  häfen  274. 

—  pulver  660. 

—  tinten  173,  174. 
Glasurbrand  290. 
Glasuren  245,  278,  340. 
Glasur-erz  245,  278,  292. 

—  mittel  245,  298. 

—  Schmelzofen  241. 
Glaubersalz  50,  140,  171, 

449,    475,    476,    593; 

s.auch  Natriumsulfat. 
Gleichstronitrockner  428, 

429. 
Glimmer  210,  338,  339. 
Glucose  84,  85,  86,  96. 
Glucoside  84,  89. 
Glüh-körper  162. 

—  lampen  177. 

—  masse  50. 

—  strumpfprobe  155. 

—  wachs  538. 

—  wein  401. 
Glutannin  89. 
Glutannol  89. 
Glycerin  4,  145,  169,170, 

171,172,173,174,203, 

294,296,313,331,481, 

538,  654. 
Glykolsäure  184. 
Gneis  208,  211,  212. 
Goarum  395. 
GoDARDscher  Wasser- 

stoffent Wickler  629. 
Gold  95,   103,  116,  181, 

294,297,332,333,334, 

562,  660,  661. 

—  bleiantimontellurid 
95. 

—  chlorid  181,  294,  333, 
660. 

—  lüster  334. 

—  orange  200. 

—  sulfid  33. 

—  tinten  163. 
Gonargin  504. 
Gondangwachs  537. 
Gonokokkenvaccine  504. 
Gouadelouperum  393. 
Gramineen  21. 
Granat  152. 

—  äpfel  163,  164. 
Granit  208,  211. 
Graphit  31,218,260,263, 

273,  561,  562. 
Graphitierung  557,   561. 
Graphitthermometer  101, 

102. 
Grenzhorizont  352. 
Grenztorf  357. 
Gres  307. 

—  cerame  307. 

—  de  Flandre  307. 
Griesheim  Luftzerle- 
gungsverfahren 13,  14. 
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Griserin  468. 
Grobware  250. 
Grog  401. 

GROUVENscher  Schwel- 
ofen 617. 
Grundwasser  547,  577. 
Grünmalz  444. 
G-Säure  68. 
Guajacol  90,  516. 
Guanol  383. 
Guinea-echtgelb  204. 

-  grün  409. 
Gummi  163. 

-  arabicum  95, 162,  168, 
169,170,171,172,173, 
174,  327,  469. 

-  Stempel  172. 
Gußeisen  119,  424,  561. 
Guttapercha  385,  519. 

H. 

Haare  425. 
HABER-BosCH-Verfahren 

23,  32. 
Häcksel  257. 
Hadromal  382. 
Hafenbütte  274. 
Hafer  397. 

-  stroh  43. 
Hafnerware  276. 
Hahnenfüße  291. 
Haifischtran  526. 
Halbporzellan  288,  297. 
Halbseide  175. 

Half  om  Half  398. 
Hämatit  551,  636. 
Hämatoxylin  413. 
Hämoglobin  34,  37. 
Hanf  518. 

Harko- Verfahren  591. 
Harnsäure  660,  664. 
Harnstoff  3,  27,  28,  496, 
661,  664. 

-  kalksalpeter  29. 

-  nitrat  29,  496. 

-  nitrit  39. 

Hartbrandziegel  257, 299. 
Härtegrade  555. 
Hartholz  421. 
Hartporzellan  250,  315. 
Hartsteingut  250,  286, 

287. 
Harz  308,  475,  476,  531, 

535,  538. 
Harze  125,  173. 
Harz-essenz  186. 

-  seife  334. 
Hausenblase  469,  470. 
Haushaltungssteinzeug 

307. 
Hautpulververfahren   88. 
Hefe  461,  462,  522. 

-  branntwein  392. 
Heizöl  308. 
Hektographentinten  165, 

171. 
Helindon-braun  146. 

-  grau  146. 

-  grün  146. 

-  orange  146. 

-  rosa  146. 

-  rot  146. 


Helindor  Scharlach  146. 

Heliotrop  199. 

Helium  97,  98,  151,  615. 

Helleborein  89. 

HERRMANNsche  Hohl- 
blockziegel 253. 

Hessisch-bnllantpurpur 
204. 

Hessische  Tiegel  273. 

HessiscVgelb  204. 

-  purour  204. 
Hessit  95. 
Heufieoer  504. 
Hexa-chloräthanl91,121. 

-  meihylbenzol  186. 
Hexamethylentetramin 

91,  496,  661. 

-  tannat  89,  91. 
Hexa-methylfuchsin  407, 

408,  411. 

-  n;trotriphenylphos- 
p  at  414. 

-  t'  ansäure  147,  148. 
Hexi  ran  125,  137. 
Hilfsöfen  241. 
Hippurylazid  42. 
Histopin  504. 
Hizenrot  341. 
Hochmoor  352,  353,  354. 

-  kultivierung  354. 
Horhofen-schaum-- ' 

schlacke  384. 

-  steine  264. 

-  würfel  178. 
HoFFMANN-Ofen  236, 

237. 
Hoffmanns  Violett  402. 
Hohl-blockziegel  252. 

-  raumstrahier  109. 

-  ziegel  250,  252,   258. 

HOLBORN-KURLBAUM- 

sches  Pyrometer  111. 
Holz  518. 

-  filz  518. 

-  hordenriesler  578, 
579. 

-  kohle  30,  96,  123,218, 
257,273,297,475,476, 
491. 

-  scharpie  518. 

-  wolle  518. 
Holzwoll-pappe  518. 

-  watte  518. 
Honig  276. 

-  biene  528. 
Honthin  89. 
Hornstein  211,  216. 
H-Säure  72. 
Hubel  227. 

-  quetsche  227. 
Huile  de  Venus  387. 

-  tournante  127. 
Humalsäuren  376. 
Humanisierte  Lymphe 

499. 
Hummelwachs  529,  533. 
Humphreys-Glasoow- 

sche  Wassergasanlage 

621. 
Humus-bildung  359. 

-  säure  208,  210,  382. 

-  Stoffe  576. 
Hutchisonit  141. 


Hyacinthen  163. 
Hydrate  543. 
Hydraulische  Presse  229. 
Hydrazin  42,  95,  96. 

-  nitrit  34,  39,  42. 
Hydrazo-benzol  661. 

-  toluol  193,  201. 
Hydrogenit  631. 
Hydron  635. 
Hydroperoxyd  660. 
Hydroxylamin  37,  95. 

-  nitrit  34. 
Hygroskopizität  416. 
Hypnumtorf  353. 
Hyposulfite  148. 

I. 

Ichthyol  516. 

-  Verbindung  385. 
Ignatiusbohnen  53. 
Ilmenit  179,  180. 
Imidazol  522. 
Immedial-gelb  200. 

-  indon  198.- 

-  orange  200. 
Impfstoffe  499. 
Indamin  198,  199. 

-  thiosulfosäuren  143. 
Indanthren  540. 
Indazurin  201. 

Indigo  136,  167,  168,  198, 
660. 

-  carmin  170,  540. 

-  sulfosäure  167. 

-  weiß  661. 
Indochromin  145. 
Indochromogen  145. 
Indol  198. 
Indophenin  171. 

-  reaktion  149. 
Indophenolthiosulfo- 

säuren  143. 
Induline  171. 
Indulintinte  165. 
Infusorienerde  216,  267, 

268,     531;     s.     auch 

Kieselgur. 
Ingwerlikör  400. 
Injektionsnadeln  94. 
Insektenwachs  531,  534, 

538. 
Interferometer  659. 
Invertzucker  398. 
Irdenware  249,  276. 
Iridium  104,  625. 

-  oxyd  332. 

-  ruthenium  104. 
Ironstone  china  287. 
Isatin  146,  149. 
Isoamylnitrit  39. 
Isochinolin  190. 
Isolatoren  227,  229. 

-  masse  318. 

-  presse  227. 
Isole  137. 
Isonicotein  76. 
Isorubin  198. 
Isoseife  135. 
Isotachiol  82. 
Isovaleriansäurediäthyl- 

amid  506. 
Isovalerylborneol  506. 


Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  XI. 


J. 

Jamaikarum  393. 
Japanische    Emails    342, 

343. 
Japan-talg  525. 

-  wachs  531,  538. 
Jaspismasse  314. 
Jaune  solide  204. 
JEWELL-Filter   569,    570. 
Jod  40,  42,  61,  118,  119, 

121,123,125,147,148, 
174,188,485,562,660. 

-  chloroxychinolin  522. 

-  eisen  Eiweiß  118. 

-  grün  402. 

-  jodkalium  522. 
Jodoform  516,  519. 
Jod-oxychinolinsulfo- 

säure  468. 

-  säure  160. 

-  tanninleim  90. 

-  tropon  468. 

-  Vasenol  516. 

-  vasogen  516. 

-  wasserstoffsäure  42, 
49,  148,  660. 

JOLYsches  Meldometer 

102. 
Jungfernwachs  529. 
Jute  518,  539. 

K. 

Kabelwachs  538. 
Kaffee-Extrakt  461. 

-  wachs  537. 
Kagarot  341,  342. 
Kaisertinte  170. 
Kali  550. 

-  Ammonsalpeter  28. 

-  feldspat  248,  320. 

-  glimmer  338. 
Kaliko  518. 
Kali-salpeter  28,  343. 

-  salze  435,  627. 
Kalium  11,  562,  626. 

-  acetat  189,  196. 

-  amalgam  627. 

-  Dichromat    169,    170, 
294,  340,  493,  531. 

-  bisulfat  93. 

-  bisulfit  147. 

-  carbid  18. 

-  carbonat  18,  179,343, 
421. 

-  chlorat  416,  481,  531, 
537. 

-  chlorid  28, 47, 67,  452, 
453. 

-  Chromat  164,  169. 

-  citrat  497. 

-  Cyanid   95,  189,   635. 

-  ferricyanid  39,  497. 

-  ferrocyanid38,39,174. 

-  fluond   93,  661,  180. 

-  fluortitanat  181. 

-  hexathionat  148. 

-  hydroxyd  634 ;  s.  auch 
Ätzkali. 

-  Jodid  38,  39,  40. 

-  natriumlegierung    10. 

-  niobfluorid  93. 
nitrat  35,  38,  41. 

43 
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Kalium-nitrit  37,  41. 

-  Oxalat  182. 

-  palmitat  602. 

-  pentathionat  148. 

-  permanganat402,  531, 
561,  570,  580,  660. 

-  persulfat  42,  606. 

-  rhodanid  189. 

-  Silicat  211,  247,  553. 

-  sulfat  158. 

-  sulfhydrat  63. 

-  tantalat  94. 

-  tantalfluorid  93,  94. 

-  tellurid  95. 

-  tellurit  95,  96. 

-  thiosulfat  147,  148. 

-  trithionat  147. 

-  uranvanadat  508, 510. 

-  uranylvanadat  487. 

-  xanthogenat  124,  125. 
Kalk   248,  266.  273,  278, 

493, 554, 575,  576, 602, 
631,640,641,646,654. 

-  dinas  264. 
Kalken  67. 
Kalk-mergel  335. 

-  mudde  351,  358. 

-  salpeter  416. 

-  Sandsteine  257. 

-  schlämm  435. 

-  Soda-Verfahren  586. 

-  spat  217, 245, 249, 287, 
292,293,301,309,320, 
493. 

Kalkstein  217,  452. 

-  gut  250,  286. 
Kalk-stickstoff  18,  30,  32. 

-  uranat  488. 

-  uranglimmer  488. 
Kaltpoliertinte  538. 
Kamin-ruß  283. 

-  trockner  446. 
Kammernabbau  213. 
Kammer-ringofen  238. 

-  trockner  441. 
Kanalisationsröhren  302. 
Kanal-ofen  239. 

-  trockner  445. 
Kanülen  94. 

Kaolin  208,  209,211,212, 
215,224,245,248,249, 
260,264,287,288,289, 
292, 293, 294, 297, 309, 
310,311,312,313,315, 
317,318,319,320,324, 
336, 337, 338,  339, 340, 
341,343,345,346,348, 
472, 475, 476. 

Kaolinisierung  209. 

Kaolin-kieselsäure  327. 

-  säure  326. 

-  steine  264. 
Kapseln  272. 
Kapselöfen  241. 
Kardenbänder  445. 
Karotten  79. 
Kartoffelflocken-fabrik 

464. 

-  trockner  439. 
Kartoffeln  416,  421,  425, 

435,443,461,462,550. 
Kartoffel-schnitzel  452. 

-  sprit  389. 
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Kasseler  Ofen  234. 
Kasten-darre  442. 

-  trockner  441. 
Kataplasma  520. 
Kaustobiolith  350. 
Kautabak  79. 
Kautschuk  424,  519. 
Kegelstreuer  580. 
Keramitziegel  299. 
Keratin  89. 
Kermesbeeren  163. 
Kermesinorange  204. 
Kerzen  532. 
Kesselspeisewasser  565. 

-  Entgasungsanlage 
599,  600. 

Kesselstein  424,  586. 
Kiefernlachtenharz     118. 
Kien-öl  116. 

-  ruß  283. 
Kiesabbrände  647. 
Kiesel-erde  473,  660. 

-  fluorwasserstoffsäure 
147. 

-  gur  65,  466,  474,  476. 

-  säure  43,  44,  45,  211, 
215,248,267,273,280, 
285,474,475,476,553, 
593,  607. 

-  sinter  216. 
Kirschbranntwein  395. 
Kirsche  80. 

Klärbeckenschlamm  421. 
Klee  550. 

Kleindampfturbine    448. 
Kleister  327. 

-  Gaze  518. 
Klinker  250,  299. 
Klinkerung  298. 
Klinkerware  250. 
Klosterziegel  253. 
Knallgas  625. 
Knetmaschine  222. 
Knettorf  362. 
Knochen-asche  217,  247, 

285,  336,  337. 

-  kohle  447. 

-  porzellan  207,  250, 
315,  337. 

Knöllchenbakterien  21. 
Kobalt  562,  624,  647,  650. 

-  Chlorid  290,  296. 

-  Chromat  346. 

-  harzseife  334. 

-  linoleat  183. 

-  lüster  334. 

-  nitrat  290. 

-  oxyd  260,  277,  279, 
294,296,301,309,310, 
311,312,314,332,333, 
339,  340,  346. 

-   oxydul  279,  343. 

-  resinat  183. 

-  sulfat  290,   333,   334. 

-  vanadat  515. 
Kochgeschirre  279. 
Kochsalz  28,  67,  73,  140, 

207,246,281,282,308, 
335,416,417,421,442, 
451,452,550,554,561, 
562,  593. 
Kochs  Bacillenemulsion 
502. 


Kodeinphosphat  520. 

Kognak  390,  400,  401. 

Kohle  31,  34,  41,  48,52, 
104,181,182,210,469, 
472,473,474,475/485, 
491,511,608,641,646, 
647,  654,  660. 

Kohlen-asche  281. 

-  dioxyd  5,  6,  23,  24, 
28,  35,  209,  549,  550, 
560,580,597,602,609, 
610,613,614,624,627, 
642,643,646,647,648, 
649,  650,  654,  659. 

-  grus  208,  218. 

-  nydrate  33. 

-  oxyd  5,  23,  24,  25,  30, 
35,  99,609,  611,  613, 
614,623,627,639,642, 
643,645,646,647,648, 
649,650,653,658,659. 

-  säure  553,  556,  558, 
564,  576,  58b,  602. 

Kohlen-stofr  17,  18,  92, 
121,  177,  609. 

-  steine  271. 

-  stickstotftitan  178,179, 
182. 

-  tetrachlorid  119. 

-  tiegel  273. 
Kohlenwasserstoffe  17, 

649. 

Kojihefe  82 

Koks  29,  31, 257, 260, 263, 
271,^73,578,579,608, 
610,614,618,621,641, 
650,651,652,653,659. 

-  Generatorgas  24. 
Kolicystitis  503. 
Kolivaccine  503. 
Kölnisches  Steinzeug  306. 
Kolophonium   117,    131, 

173,  334,  474,  538. 
Kolumbia-blau  201. 

-  schwarz  201. 
Kombe-Strophanthin  53. 
Kompositions-Titanpig- 

mente  183. 

Kompressoren  25. 

Konfektionierte  Verband- 
stoffe 520. 

Kongo  201. 

-  blau  201. 

-  cyanin  201. 

-  echtblau  201. 

-  konnth  201. 

-  orange  201. 

-  rot  201. 
Konstantan  103,  104. 
Kontakt-apparat  26. 

-  massen  512. 

-  spalter  71. 

-  thermometer  100. 

-  zeit  565. 
Kopenhagener  Terra- 
kotten 314. 

KoPPEL-ANREPsche 
Maschine  363. 

-  Torfverarbeitungs- 
maschine 372. 

Kopra  425. 
Kork  401,  466. 

-  schrot  384. 


Korn-branntwein  397. 

-  große  567. 
KÖRriNGscher  Kegel- 
streuer 580. 

Korund     217,   260,   263, 

264,  271,  272,  273. 
Krackglasuren   296,  332. 
Kraft-gas  24. 

-  stroh  46. 

KRAMERS-AARTSSChe 

Wassergaserzeugung 
616. 

Krapp  163,  165. 

Kraterzement  269. 

Kräuterliköre  400. 

Kreide  217,  245,  249, 
283,287,292,309,310, 
311,312,313,320,335, 
336,345,346,401,452, 
641. 

Krempziegel  258. 

Kreosot  90,  516. 

-  öl  373. 

-  tannophosphat  90. 
Krepp  518. 

Kresole  71,  72,  198,  199, 

202,  415. 
Kresotin-gelb  201. 

-  säure  202,   403,  412. 
Kritische  Konzentration 

560. 
Krugpresse  307. 
Krümmeltorf  362. 
Kryogenblau  200. 
Kryolith  247,  662. 
Krystall-glasuren295,311, 

313,  314,  333. 

-  violett  165,  171,  403, 
404,405,407,411,522. 

-  wasser  417. 
Kuhbaumwachs  537. 
Kuhlenbau  213. 
Kuhovarienexlrakt  118. 
Kuhpockenlymphe  499. 
Kühlschlangen  204. 
Kümmel  397,  398. 
Kunst-dünger  449. 

-  harz  189. 
Künstliches  Porzellan 

334. 
Kunst-rum  394. 

-  salpeter  27. 

-  seide  159,  161. 
Küpen-farbstoffe  136. 

-  rot  146. 

Kupfer  3,  4,  5,  38,  82,  95, 
96,  102,  103,  116,  116, 
119,120,162,184,188, 
205,424,470,471,472, 
511,521,556,562,564, 
636, 662. 
-  acetat  173. 

-  asche  279. 

-  bromid  37. 

-  chlorid  37,  188. 

-  chlorür  181,  188,  642. 

-  ferrocyanid  497. 

-  formiat  24,  25,  642. 

-  guß  178. 

-  harzseife  334. 

-  Kupferoxydverfahren 
5. 

-lüster  334. 
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Kupferoxyd  4,  260,  277, 
279,294,310,313,336, 
339,340,341,343,347, 
626. 

-  ammoniak  173. 
Kupferoxydul  642. 

-  absorptionsglas  115. 

-  glasur  340,  341. 
Kupfer-rhodanid  497. 

-  sulfat  37, 173,334,497. 
Kupfer-sulfide  283,  626. 

-  Titan-Legierung   178. 

-  uranat  488. 

-  uranglimmer  488. 

-  vitriol  334;  s.  auch 
Kupfersullat. 

Küstriner  Glasur  285. 

L. 

Labrador  211. 
Lachgas  33. 
Lack-leder  422. 

-  wäre  250,  281. 
Lampenruß  96,  172,  173. 
Lanthan-erde  489. 

-  sulfat  154. 

-  Verbindungen  332. 
Lapis  lazuli  472. 
Lasurblau  472. 
Laubholz  425. 
Laufglasuren  295,  313. 
Lauths  Violett  143,  144. 
Lava  578,  579. 
Lavado  137. 

Lavendelöl  145,  333,  334. 
Lazurit  472,  473. 
Leber-mudde  351,  358. 

-  torf  351,  358. 

-  trän  415,  522. 

Le  CHATELIER-Pyrometer 

112. 
Lecithine  522,  658. 
Leder  425. 

-  schmiere  538. 
Leguminosen  21. 
Lehm  212. 

-  glasur  280,  304. 
Leichtspat  481. 
Leicht-Steingut  286. 
Leichtziegel  257. 

Leim  84,  266,  421,  425, 
432,445,446,449,467, 
469,  522. 

-  binden  518. 

-  tannat  90,  91. 
Leinen  518,  539. 
Leinöl  98,  131,  183. 

-  firnis  173. 
Leinsamen  520. 
Leinwand  518. 
Lenzin  481. 
Letten  212. 
Leucht-farben  52. 

-  gas  186,  649. 

-  spurmunition  49. 
Leukogen  504. 
Leukotannin  44. 
Lichtbogen-Verfahren  32. 
Lichtgrün  408,  409. 
Ligaturseide  518. 
Lignin  44  360. 

-  Reaktion  46. 


Liköre  387. 
Likörfabrikation  397. 
Linalylacetat  145. 

-  thiozonid  145. 
LlNDE-Anlage  8. 

-  Verfahren  6,  7. 
Lint  518. 
Lipoide  16. 
Lithium  18,  562. 

-  carbonat  496. 

-  nitrid  18. 

-  salicylat  184. 
Lithographietinten   174. 
Litholrubin  204. 
Lithophanien  315. 
Lochziegel  252 
Lorandit  141. 
Loretin  468. 

Löß  212. 

Luft  419,  424,  434,  437. 

-  schlämmung  221. 

-  thermometer  98. 

-  trockner  426,  427. 

-  Zerlegungsapparate  6, 
10,  13,  16. 

Lunges  Reagens  40. 
LÜRMANN-Mörtel  269. 
Lüster  283,  333,  334. 

-  glasur  313. 
Lustgas  33. 
Luzerne  21. 
Lysalbinsäure  95. 
Lyssa  500. 

M. 

Maceration  399. 
Machandel  397. 
Macintosh  519. 
Magerungsmittel  208. 
Magnesia  267,  270,  271, 

272,273,312,322,333, 

554,  602. 

-  steine  215,  262,  270. 
Magnesit  248,   260,  263, 

270,293,295,309,312, 
313,  319,  322. 
Magnesium    34,    37,   42, 
49,  485,  562,  635. 

-  bicarbonat  49,  586. 

-  carbonat     210,     553, 
554. 

-  chlorid  49,  140,  266, 
481,  491,  550. 

-  hydrosilicat  531. 

-  hydroxyd  631. 

-  peroxyd  661. 

-  salze  385. 

-  sulfat  140,   210,   266, 
385,  483,  550. 

Magnetit  551. 
Mais  388,  390. 

-  stroh  43. 
Majolika  207. 
Malachitgrün  171,  172, 

190,  403,  404,  408. 
Maleinsäure  512. 
Maltose  504. 
Malz  397,  425,  429,  442. 

-  extrakt  461,  467. 

-  tropon  468. 
Manchesterbraun  200. 
Mandelsäure  470. 


Mangan  103,  551,  562, 
605,  638. 

-  bakterien  582. 

-  chlorid  123. 

-  dioxyd  39,   178,  339, 
660 ;  s.  auch  Braunstein 
und  Mangansuper- 
oxyd. 

-  dioxydsulfat  185,192. 

-  eisenerz  638. 

-  glasur  340. 

-  harzseife  334. 

-  hydroxydul  4. 
Manganin  103. 
Mangan-manganit  582. 

-  oxyd  248,  249,  310, 
332. 

-  oxydul  582,  660. 

-  oxyduloxyd  343. 

-  permutit  580,  583. 

-  resinat  183. 

-  salze  581. 

-  sulfat  4,  334,  552. 

-  superoxyd!92;s.auch 
Mangandioxyd  und 
Braunstein. 

-  tantalat  93. 

-  Vanadium-Stähle  513. 

-  zeolith  581. 
Maraschino  398,  400. 
Marmor  21 7, 245, 248,249, 

292,294,309,312,313, 
319,  339,  340,  559. 

-  filter  556. 
MARQUARD-Masse  106. 
Marseiller  Seife  136. 
Martiniquerum  393. 
Martinstahl  177. 
Maschinen-bronze  206. 

-  formtorf  362. 

-  torf  364. 

Masse-Schlag-  oder  Knet- 
maschine 222. 

Maststaphylokokken  504. 
Mattglasuren  295,  313. 
Mauerziegel  252,  257. 
Mauken  221. 
Mauvein  402. 
Maximale  Feuchtigkeit 

545. 
Maximumthermometer 

100. 
Mehl  275. 
Mehrkörperverdampfer 

440. 
Mehrwalzentrockner  464. 
Meiler  233. 

Meißner  Kacheln  284. 
Melasse  51,  266,394,448. 
Meldometer  102. 
Meldon  stone  288. 
Meliponenwachs  538. 
Menarzanit  178. 
MENDHEIM-Ofen  235, 

238,  239. 
Mennige    142,    163,  245, 

278,279,292,294,312, 

336,338,343,347,493. 
Menthol  162,  506,  516. 
Mercaptan  62,  63,  402. 
Mercaptane  64. 
Mercuriacetat  149. 
Mergel  217,  287. 


Mesitylen  186. 
Mesothorium  152. 

MESSERSCHMITTScher 

Wasserstoffgenerator 

638. 
Messing  103, 162,205,424, 

556. 
Meßstange  244. 
Metachrombraun  200. 
Metall-hydrosole  90. 

-  oxyde  208. 

-  tinten  173,  174. 
Metallum  problematicum 

95. 
Metanil-gelb  468,  522. 

-  säure  63. 
Metaphenylenblau  17. 
Metatitansäure   176,  178, 

180,  182,  184. 
Meteor-eisen  627. 

-  wasser  548. 
Methan  17,  26,  120,  121, 

123,359,491,614,623, 
624,639,647,649,650, 
658,659. 
Methyl-acettoluid  198. 

-  alkohol  198. 

-  anilin  202. 
Methyläthyl-anilin  147, 

190. 

-  keton  402. 
Methylbenzaldehyd    408. 

-  disulfosäure  408,  409. 
Methyl-benzylanilin   189, 

408,  409. 

-  chlorid  120,  185,  186, 
402,  405,  408. 

-  cyclohexan  185. 

-  diphenylamin  410, 
411. 

Methylen-azur  144. 

-  bisnitrotoluidin  198. 

-  blau  70,  88,  143,  144, 
149,  171,  175,  497. 

-  chlorid  120. 

-  ditannin  90,  91. 

-  gelb  145. 

-  grün  144. 

-  violett  144. 
Methyl-fuchsin  406. 

-  grün  402,  405,  408, 
497. 

-  Jodid  186,  402. 

-  phenylnaphthylamin 
411,  521. 

-  thiophen  149. 

-  toluidin  198,  408,  409. 

-  violett  165,  171,  172, 
173,175,189,402,406, 
407,  408, 497. 

Mettlacher  Presse  229. 
Michlers  Hydrol  193. 

-  Keton  410. 
Mikado-braun    203,   204. 

-  gelb  204. 

-  goldgelb  204. 

-  orange  203,  204. 
Mikropyrometer  112. 
Milch  23,  174,  425,  448, 

460,  461,  462,  522. 

-  eiweiß  505. 

-  glas  208. 

-  säure  504. 
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Milch-trockner  448. 

-  zucker  496. 
Milken  522. 
Millivoltmeter  107. 
Milz  522. 
Mineral-farben  401. 

-  öl  138,  175,  434,  438. 

-  tinten  173. 

-  wasserkrüge  307. 
Minimumthermometer 

100. 
Mirabellenbranntwein 

397. 
Misch-apparate  222. 

-  dünger  27. 

-  kultur  354. 

-  maschine  222. 
MissoNG-Filter  575. 
Model  366. 
Modelliermasse  538. 
Modeltorf  366. 
Mohrrüben  73. 
Molererde  257. 
Molkereieiweißtannat  89. 

MÖLLER-PFElFFERSChe 

Trockentrommel  456. 
Molton  518. 
Molybdän  92. 

-  chlorid  121. 

-  pentachlorid  188. 

-  säure  70. 

-  Verbindungen  332. 
Molybdate  210. 
Monazit  151. 

-  sand   151,    152,    159, 
161. 

Mönche  258. 
Mönchziegel  258. 
Monochromatisches 

Licht  142. 
Monohydrat  64. 
Monopol-brillantöl  134. 

-  öl  133. 

-  seife    125,    133,    134, 
135,    136,    137,    138. 

-  seifenöl  134,  138. 
Montanwachs   525.    535, 

538. 
Montejus  306. 
Moor  350,  353,  359,  385. 
Moostorf  356,  384. 
Morphin  415. 
Mörtel  269,  559. 
MORTON-Verschluß  614, 

615. 
Mosaik-bilder  302. 

-  fußböden  302. 
Moschustinktur  470. 
Motirot  62. 
Mottramit  508. 
Mudde  351,  358. 
Muffeln  272,  349. 
Muffelofen  240,  242,  477, 

478. 
Muldentrockner  457,  458. 
Mull  518. 

Muskowitglimmer  508. 
Musselin  518. 
Muttertinte  167. 
Myricyl-alkohol  534. 

-  palmitat  530. 
Myrobalanen  85,  88,  166. 
Myrthenwachs  525. 
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Nachtblau  411. 
Nadel-holz  425. 

-  tannin  88. 
Nägel  291. 
Nähwachs  538. 
Nakobraun  200. 
Naphthalin   61,    66,  71, 

185,186,194,410,512, 
608,  658. 

-  disulfosäure  65,  68. 

-  grün  410. 

-  sulfosäure  65,  66,  67, 
68,  432. 

Naphthamin-blau  201, 
202. 

-  brillantblau  201. 

-  direktbraun  200. 

-  gelb  204. 
Naphthazurin  200,  201. 
Naphthensäuren  137. 
Naphthionsäure   69,    70, 

118. 
Naphthochinon  144. 

-  sulfosäuren  144,  145, 
146. 

Naphthol  71,90, 136, 150, 
174,205,385,386,410, 
469. 

-  azofarbstoffe  135. 

-  blauschwarz  168. 

-  disulfosäure  540. 

-  orange  468. 

-  schwarz  168. 

-  sulfosäure  67,  68,  145, 
410,  469,  522,  540. 

Naphthylamin  40,  62, 
63,  65,  69,  205,  522, 
606. 

-  disulfosäure  70. 

-  orange  204. 

-  schwarz  523. 

-  sulfosäure  63,  64,  68, 
410,  469. 

Naphthylblau  539. 
Naphthylendiamin  69. 

-  sulfosäure  69. 
Naßgemüse  446. 
Naßverkohlung  374. 
Nasturan  486. 
Natrium  4,  10,  124,  151, 

177,186,485,562,626, 
635. 

-  acetat  53,  67, 154, 161, 
195,  561,  661. 

-  amalgam    42,     627, 
661. 

-  amid  34,  36. 

-  azid  34,  36,  42. 

-  bicarbonat  453,  468, 
560,  561. 

-  bisulfat  654. 

-  bisulfit  64,  70. 

-  carbonat  347. 

-  chlorid  496. 

-  citrat  496. 

-  Cyanid  30,  31,  182. 

-  diuranat  489,  490, 
493,  495. 

-   fluorid  662. 

-  formiat  30,  142,  643, 
645. 

-  hydrosulfit  140. 


Natrium-hydroxyd  561, 
627,629,630,632,634, 
635,643,654;  s.  auch 
Ätznatron. 

-  hypochlorit  140,192. 

-  lactat  142. 

-  metavanadat  515. 

-  nitrat  27,  35,  489. 

-  nitrit  3,  38,  188,  496. 

-  oleat  659. 

-  orthovanadat  515. 

-  oxyd  248. 

-  perborat  662. 

-  peroxyd  661,662, 663. 

-  phosphat  494,  560. 

-  pikrat  659. 

-  pyrosulfit  4. 

-  pyrovanadat  515. 

-  ricinat  133. 

-  salicylat  146. 

-  Silicat  582. 

-  subphosphat  160. 

-  succinat  149. 

-  sulfat  67,  158,  385, 
463,472,473,474,475, 
483,496,554,561,661, 
662. 

-  sulfid  42,  44,  62,  145, 

146,  147,  179,  182. 

-  sulfit  70,  147. 

-  sulforicinat  127,  133. 

-  tantalat  94. 

-  tartrat  496. 

-  tetrathionat  147,   148. 

-  thiosulfat  42,  64,  70, 

147,  148,  149,  160. 

-  trithionat  147,  148. 

-  uranat  485,  490,  495. 

-  uranylcarbonat  489, 
490,  493. 

-  vanadate  509,  515. 

-  vanadinat  492. 

Natron  550;  s.  auch  Na- 
triumhydroxyd und 
Ätznatron. 

-  feldspat  317,  320. 

-  kalk  631,  645,  653. 
Natur-dinassteine  268. 

-  gas  121,  123,  627. 
Natürliches  Wasser  548. 
Nebel  545. 

Neckar-Verfahren  590. 
Neodym-sulfat  154. 

-  Verbindungen  332. 
Neon  6,  15,  98. 
Nerazin  168. 
Nervnadeln  94. 
Nessel  518. 

Nesslers  Reagens   605. 
Netzmittel  136. 
Neublau  171,  472. 
Neufuchsin  171,  198, 

403,  407. 
Neugelb  468. 
Neu-Griserin  468. 
Neuheliotrop  198. 
Neumarkt-Kachel  284. 
Neumethylenblau   144, 

171. 
Neuphosphin  196. 
Neurodin  496. 
Neusilber  470. 
Neusolidgrün  409. 


Neutoluylenbraun  205. 
Neutralrot  200. 
Neutuberkulin  502. 
Neuviktoria-blau  521. 

—  schwarz  522. 
Nichrom  115. 
Nichtstromtrockner  428. 
Nickel    17,   47,   82,   102, 

103,104,107,115,424, 
470,472,511,521,560, 
562,564,623,624,647, 
650,651,659. 

—  carbonat  310,  312. 

—  chrom  104. 

—  lüster  334. 

—  oxyd  294,  332,  339, 
340,  343,  647. 

—  vanadat  515. 

—  vanadium  511,  513. 

—  Vanadiumstähle   513. 

—  Verbindungen  192. 
Nicctein  76. 
Nicotellin  76. 
Nicotenin  76. 
Nicotianin  75. 
Nicotin  75,  76,  80. 
Nicotinein  76. 
Nicotoin  76. 
Niedermoor352,353,354. 
Niederungsmoor  352. 
Nigrosin  172,  175. 
Niobite  92. 

Niobsäure  93,   152,  179. 
Niton  487. 

Nitranilinsulfosäure  70. 
Nitrate  550. 

Nitrite  39,  550. 
Nitro-acettoluid  199. 

—  alizarin  70. 

—  aminooxydiphenyl- 
amin  146. 

—  aminotoluol  193,  198, 
199. 

—  anisidin  469. 

—  anthrachinon  70. 
Nitrobenzaldehyd  192, 

193,  195,  196,  407. 

—  sulfosäure  203. 
Nitrobenzoesäure  192, 

193,  195. 
Nitrobenzol  65,  66,  190, 
407,  656. 

—  sulfochlorid  66. 

—  sulfosäure  65,  66. 
Nitrobenzyl-acetat  195, 

196. 

—  alkohol  192,  193,  195, 
196. 

—  anilin  195,  196. 

—  chlorid  189,  192,  193, 
195,  196. 

Nitro-cellulose  401. 

—  celluloselacke  94. 

—  chlorid  42. 

—  diaminotriphenyl- 
methan  407. 

—  methylenblau  144. 
Nitron  606. 
Nitro-naphthalin  70. 

—  oxybenzoesäuren  192. 

—  Phenylbrenztrauben- 
säure 192. 

—  phenylendiamin  205. 
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Nitrose  Gase  33. 
Nitroso-blau  88,  91. 

-  dimethylanilin  88,  90, 
193,  194. 

-  naphthol  62,  70. 

-  phenol  69. 

-  phenylhydroxylamin 
607. 

Nitrosulfobenzoesäure 

203. 
Nitrosylschwefelsäure  38, 

39,  41. 
Nitrotoluidin  197,  198, 

199,  202. 
Nitrotoluoll85,190,191, 

192,193,195,196,197, 

199,201,204,407,410, 

469. 

-  sulfosäure  193,   203, 
204. 

Nitroverbindungen    181, 

658. 
NoGiER-TRiQUET-Lampe 

585. 
Nonnen  258. 

-  ziegel  258. 
Nonylsäure  484. 
Nordhäuser  397. 
Norgesalpeter  32. 
Normal-gewichte  94. 

-  potential  562. 
Noventerol  90. 
Novocain  74. 
Novol  137. 
Nutschen  443. 

-  trockner  443. 
Nymphenburger  Glasur 

320. 

O. 

Oberflächenwasser  565, 

575. 
Obstbranntweine  395. 
Ochsen-hirn  522. 

-  zungen  258. 
Ocker  260,  283,  301. 
Ocotillawachs  537. 
OERLIKON-Elektrolyseur 

633. 
Öfen  233. 
Ofen-kacheln   250,    283. 

-  pasten  538. 
Okohubawachs  537. 
Okubawachs  537. 
Öl  608. 

Ölbad  115. 
Ölbeizen  126. 
Öle  174. 
Olein  70,  71. 
Oleum  120. 
Olgas  186,  652,  653. 

-  teer  186. 

-  verfahren  652,  653. 
Ölheizung  438. 
Oligoklas  211. 
Oliven-öl  130,   131,  136, 

137. 

-  rotöl  127,  130. 
Ölsäure  70,  71,  131,  132, 

173,  516,  517. 

-  ester  534. 

-  rotöl  132. 


Önanthol  484. 
Opal  211. 
Ophthalmosan  505. 
Opiumwachs  537. 
Opsonogen  504. 
Optannin  89. 
Orange  204. 

—  Curacao  398. 
Orangit  151,   152. 
Oreide  206. 
Orexin  195. 

—  tannat  89. 
OREXMAN-Verfahren  46. 
Organdin-Gaze  518. 
Orientalischblau  472. 
ORSAT-Apparat  245. 
Orseille  163. 
Orthoklas  211,  247,  317. 
Orthotitansäure  180,  182. 
Orthovanadate  507. 
Ortizon  664. 
Osmium  625,  659. 
Osmosierung  220. 
Oxalate  654. 
Oxalsäure   33,    75,    156, 

159,169,170,182,190, 
293,403,411,491,507, 
515,  664. 

—  ester  192,  199. 
Oxamid  31. 
Oxaminblau  202.-' 
Oxybenzaldehyd  408, 

409,  415. 

—  disulfosäure  408. 
Oxybenzoesäuren  415. 
Oxybenzylalkohole    415. 
Oxycellulosen  45. 
Oxychlorcaseintannate 

89,  91. 
Oxydiaminorange  202, 

205. 
Oxydimethylanilin  413. 
Oxynaphthalin-sulfo- 

säure  65. 

—  tetrasulfosäure  65. 
Oxynaphthochinonanil- 

sulfosäure  146. 
Oxynaphthoesäure  410. 
Oxyphenyläthylamin497. 
Oxystearin-säure  70,   71, 

127,  132. 

—  schwefelsäureester 
127. 

—  sulfosäure  127. 
Oxythionaphthen  146. 
Oxytoluole  202. 
Oxytuberkulin  503. 
Ozokerit  525,  538. 
Ozon  42,  95,   142,   584. 

P. 

Palladium  103,  104,  116, 
472,625,626,632,659. 

—  asbest  659. 

—  Wasserstoff  661. 
Palmensaft  394. 
Palmitinsäure  526. 

—  cetylester  526. 

—  ester  534. 

—  myricylester  530. 
Palm-kernseife  137. 

—  wachs  537. 


Panflavin  468. 
Pankreon  89. 
Pankrotannin  89. 
Papier  518. 

-  gelb  204. 
Pappe  424,  425. 
Paraffin    124,    125,    162, 

187,381,531,535,536, 
538. 

-  öl  506,  516. 
Parafuchsinl99,403,407. 
Paraleukanilin   403,  405, 

407. 
Paranaphtholin  132. 
Paranucleinsäure  386. 
Paraphenylenblau  171. 
Pararosanilin  405,  407. 
Pararot  135. 
Paraseife  132,  135. 
Parian  250,  347. 
Partialantigene  503. 
Passauit  211. 
PASSBURGscherGetreide- 

trockner  459. 
Pasten  432,  442. 
Pate  sur  päte  332. 

-  tendre  artificielle  315, 
335. 

-  tendre  naturelle  315, 
337. 

Patent-blau  171,  403,405, 
409. 

-  dianilschwarz  200. 
Patronit  508,  510. 
Pech  381,  538. 

-  blende  486,  489,  492, 
495. 

-  stein  217,  306. 
Pegmatit  217,  245,  288, 

311,319,320,337,345, 

346,  348. 
Pellagra  522. 
Penta-acetyldigallussäure 

85. 

-  digalloylglucose  85. 
Pentamethyl-benzol   186. 

-  fuchsin  405,  408. 

-  naphthylfuchsin   411. 
Pentan  101. 
Penta-ricinsäure  128. 

-  thionsäure    147,  148. 
Penterpol  137. 
Pentosane  43,  44,  45,  360. 
Peptone  22,  522. 
Perborate  661,  664. 
Percarbonate  661. 
Perchlor-äthan  119,  121. 

-  äthylen  119,  120,  137. 

-  benzol  119,  121. 

-  methan  119. 

-  methylmercaptan  121. 
Pergamentpapier  518. 
Perhydrit  664. 
Perhydrol  663,  664. 
Periplocin  89. 
Perkolation  400. 
Permanent-blau  472. 

-  rot  204 
Permanganat  37,  39,  63 ; 

s.    auch     Kaliumper- 
manganat. 

Permutite  581. 

Permutitverfahren  592. 


Peroxydasen  660. 
Peroxyde.. 585,  661. 
PERROT-Öfen  25. 
Persalze  663. 
Perschwefelsäure  661, 

663. 
Persulfate  181,  663. 
Pertürkol  137. 
Petroläther  101. 
Petroleum  229. 
Petrolkoks  485. 
Pfeffermünz  397. 

-  likör  400. 
Pfeifen-tabak  78. 

-  tone  212,  297,  475. 
Pfeilringspalter  71. 
Pfirsichbranntwein  397. 
Pflanzen-fibrintannat  89. 

-  klebertannat  89. 
Pflaster  538. 

-  muH  518. 
Pflaumengallen  166. 
Phenacetin  162,  520. 
Phenanthren  119,185,194. 
Phenazthioniumsalzel43. 
Phenol  65,  66,  169,  403, 

411,414;  s.  auch  Car- 
bolsäure. 

-  disulfosäure  65. 
Phenole  63,  71. 
Phenol-schwefelsäuren 

64. 

-  sulfosäure  56,  64,  65, 
66,  67,  68. 

-  trisulfosäure  65. 
Phenyl-acetaldehyd    184. 

-  äthylalkohol  189. 
Phenylendiamin  40,  118, 

144,150,200,203,205, 
497. 

-  disulfosäure  64,  70. 
Phenylessigsäure  184,1 86. 

-  ester  189. 
Phenylfuchsin  404. 
Phenylnaphthylamin  63, 

411,  521. 

-  sulfosäure  63,  72. 
Phenylurethan  446. 
Phloroglucin  46. 
Phloxin  171. 
Phonolith  306. 
Phosgen  120,  162,  403, 

406,  410. 
Phosphor  4,  34,  37,  41, 
661. 

-  Chloride  123. 

-  oxychlorid    410,  411, 
414. 

-  pentachlorid  188,189, 
190,  414. 

-  pentoxyd  39,  42. 

-  Proteide  522. 

-  säure  153, 154, 157,664. 

-  säureanhydrid  420. 

-  trisulfid  149. 

-  Wasserstoff  627. 
Phragmitestorf  351,  358. 
Phragmitetumtorf  358. 
Phthalsäure  512. 

anhydrid  186. 

-  dimethylester  138. 
Phthalylsuperoxyd  661. 
Physetölsäure  526. 
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PlCTETsche  Flüssigkeit 

35. 
Pigment-chromgelb   198. 

-  echtgelb  204. 

-  echtrotbase  199. 

-  orange  198. 

-  purpur  62. 
Pikramid  202. 
Pikrinsäure  202. 
Pikrylchlorid  202. 
Pilze  445. 
Pinakon  661. 
Pinchbeak  206. 
Pink  296. 

-  farbkörper  294. 

-  glasur  340. 
Pinnen  291. 
Pinzetten  94. 
Pisangwachs  537. 
Pistolenlampen  585. 
Plandarre  442. 
Plastische  Pappe  520. 
Plastizität  210. 
Plastomenit  194. 
Platin    38,  41,  103,  104, 

106,107,108,109,332, 
333,334,472,625,626, 
657, 659, 660, 663. 

-  asbest  3,  4,  40,  659. 

-  iridium  98,  103. 

-  lüster  334. 

-  metalle  660. 

-  Rhodium  103,104,106. 
Platten-kocher  59ö. 

-  trockner  452. 
Plutoorange  202,  205. 
Poliergold  333. 
Politurware  281. 
Pollenvaccine  505. 
Polonium  487. 
Polsternägel  336. 
Polychromin    145,     199, 

204. 
Polyricinsäuren  128. 
Polyundecylensäure  484. 
Pomaden  538. 
Pomeranzen  398. 
Popolo  387. 
Porcelaine    de    Reaumur 

335. 

-  dure  315. 

-  fritte  335. 
Porenwasser  211. 
Porphyr  208,  211,  212. 
Porzellan  207,  223,  232, 

250,  314,  349,  421. 

-  brennofen  235. 

-  färbe  342. 

-  geschirr  316. 

-  gießmasse  318. 

-  glasuren  318,  319. 
-   knöpfe  336. 

-  masse  318. 

-  verblender  316. 
Pottasche   140,  181,  189, 

228,246,292,311,335, 
493,  560, 633. 
Praseodym-oxyd  155. 

-  sulfat  154. 
Preßgas-glühkörper   160, 

161. 

-  Minenwerfer  640. 
Preßtorf  364. 


Primal  200. 

Primulin    118,    145,  199. 
Prinzmetall  206. 
Propan  491. 
Propylen  491. 
Protalbinsäure  95. 
Protein  43. 
Protoplasma  544. 
Pseudobaptisin  89. 
Pseudocumol  186. 
Psychrometer  465. 
Psyllawachs  537. 
Pucherit  508. 
PüKALLsches  Steinzeug 

311. 
Pumbse  317. 
Punsch  387,  401. 
Puppen  79. 
Purol  135. 
Puropol  135. 
Purostrophanthin  53. 
Purpur-lüster  334. 

—  Schnecken  163. 
Pyhagen  504. 
Pyocynase  505. 
Pyramidolbraun  202. 
Pyramidon  386. 
Pyramin-gelb  204. 

-  orange  202,  205. 
Pyrimidin  522. 
Pyritabbrände  638. 
Pyrogallol  4,  58,  61,  84, 

161. 
Pyrometer  244,  322. 
Pyronine  171,  413. 
Pyrovanadate  507. 
Pyrrolidin  76. 


Quabain  53. 

Quarz  152,210,211,214, 
215,224,245,266,269, 
272, 279, 287, 288, 289, 
294,301,305,310,311, 
312,315,318,319,320, 
322, 324, 337, 338, 339, 
340,344,345,346,474, 
475,  626. 

Quarzglas  98,  99,  266. 

-  fernthermometer  108. 

-  widerstandsthermo- 
meter  108. 

Quarzite  21 5, 21 6,260,265. 

Quarz-sand  216,  260,  292, 

293,294,304,310,311. 

-  schiefer  265,  268. 

-  steine  263,  264,   269. 

-  thermometer  108. 

-  tiegel  272,  273. 
Quecksilber   38,   41,   47, 

65,  98,  99,  192,   516, 
562,  635,  660. 

-  azid  42. 

-  chlorid  61,  519,   635. 

-  oxyd  635,  660. 

-  oxydultannat  89. 

-  salicylat  516. 

-  salze  70. 

-  sulfat-Äthylendiamin 
56. 

-  thermometer  98. 

-  vasenol    516. 


Quelle  548. 
Quellsäure  553. 
Quetschpresse  226. 


Radioaktivitätskonstante 

487,  488. 
Radium  436,  487,  488. 

-  bariumsulfat  490. 

-  Verbindungen  489. 
Radizellentorf  358. 
Rähmchen  259. 
Ramie  160,  518. 
Rapsöl  131. 

Raseneisenerz  551,  629. 
Räucherturm  447. 
Rauch-flecke  330. 

-  gasuntersuchung  244. 

-  tabak  78. 
Rauhbrand  290. 
Raumschaffungswärme 

542. 
REAUMUR-Thermometer 

98. 
Reduktionsofen  637. 
Regenerativ-Verfahren 

590. 
Regenwasser  548. 
Regnung  578. 
Reichs-betriebsstoff  126. 

-  tinten  167. 
Reif  545. 

Reihenschachtbetrieb213. 
Reinblau  540. 

Reis  82,  394,  522. 

REISERT-DERVAUXSCher 

Wasserreinigungs- 
apparat 586,  587. 

-  Filter  568,  570,  571. 

-  Geschwindigkeits- 
regler 572. 

-  Schnellfilter  569,  570. 
Reis-kleie  522. 

-  stroh  43. 

Relative  Feuchtigkeit  545. 
Reliefkacheln  283. 
RENARDscher  Elektoly- 

seur  632. 
Renol-brillantgelb  204. 

-  gelb  204. 

-  korinth  201. 

-  orange  202,  205. 

-  schwarz  200. 
Resorcin  71,  88,  89,  91, 

190,  472. 

-  benzein  190. 

-  diacetat  414. 
Retorten  274. 
Reunionrum  393. 
Rheinisches  Geschirr  307. 
Rhimbawachs  537. 
Rhinovalin  506. 
Rhodatnine  135,  171. 
Rhodanwasserstoff  33. 
Rhodium  103,  104. 
Ricinolsäure  71. 

-  äthylester  4S4. 

-  methylester  484. 
Ricin-säure  127,  128,  132, 

139. 

-  schwefelsäureester 
127,  128. 


Ricinus-Natronseife  132, 
135. 

-  öl  64,  70,71,72,  127, 
128,131,132,133,135, 
173,  415,  484. 

-  rotöl  128,  139. 

-  seife  132,  137. 
Riedgrastort  358. 
Rieseltrommel   455,  456. 
Rieselung  578. 
RlMPAUsche   Deckkultur 

354. 

RlNCKER-WOLTERSChes 

Ölgasverfahren  652. 
Rindertuberkulose  501. 
Ringofen  236. 
Ringpresse  372. 
Rogeen    388,    390,    397, 

550. 

-  stroh  43. 
Rohbauziegel  257. 
Röhrentrockner  460. 
Rohrzucker  397. 
Rohwürze  73. 
Roller  78. 

RÖNTOEN-Röhren  177. 
Rosalüster  334. 
Rosanilin  69,  403,  407. 
Rosazurin  202. 
Roscoelith  508. 

Rose  80. 
Rosenlikör  400. 
Rosmarinöl  334. 
Rosolane  198,  199. 
Rosolsäure  403. 
Röstöfen  447,  478. 
Rostschutz  563. 
Rostspat  638. 
Rostvorgang  560. 
Rosulfon  134. 

-  seifen  134. 
Roteisenstein  301. 
Rotguß  205. 
Rotlaufserum  501. 
Rotöl  196. 

Rouge  flamme  341. 
R-Säure  68. 
Rüben  421. 

-  blätter  425,  456. 

-  preßlinge  435. 

-  Schnitzel  429,  452. 

-  schnitzeltrockner  440, 
457,  458,  466. 

Rüböl  131,  229. 

-  seifen  132. 
Rubramin  198,  199. 
Rum  392,  400.  401. 
Rundofen  234. 

Ruß  163,  173,  174,  175, 
651. 

-  tinten  163. 
Ruthenium  104. 

Rutil  152,  176,  177,  178, 
179,180,181,182,285, 
311,  313,  314. 


Saalwachs  538. 
Sabadillin  517. 
Sabadillsatnen  517. 
Sabadinin  517. 
Saccharin  66,  188. 
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Safflor  163. 

Safranin    171,    175,    198, 

199,  200,  497. 
Säge-mehl  208,281,  297, 

401. 

-  späne    50,    218,   257. 
Sake  82. 
Salicylsäure  58,  59,  184, 

403,410,412,516,519, 
540. 

-  methylester  516. 
Salicyl-Vasenol  516. 
Salinverfahren  654. 
Salmiak  481. 

-  geist  516,  517;  s.  auch 
Ammoniak. 

Salol  521. 

Salpeter   335,    336,   493. 

Salpetersäure  20,  33,  34, 
37,  38,  39,  41,  42,  75, 
489,  490,  565,  605. 

-  anhydrid  41. 
Salpetrige  Säure  33,  34, 

39,  41,  565,  606,  660. 
Salpetrigsäureanhydrid 

38. 
Salz  450. 
Salze  442. 
Salz-glasur  246,  304,  308. 

-  säure  168,  169,  170, 
481,  628,  658. 

Samariumsulfat  154. 

Samarskit  152,  489. 

Sambesifarben  200. 

Samen  442. 

Sand  142,  210,  214,  224, 
245,248,249,281,284, 
309,311,312,313,314, 
319,335,336,339,340, 
343,346,347,348,493, 
565,  567;  s.  auch 
Quarzsand. 

-  filter  565. 

-  kohle  617. 

-  mudde  351. 

-  schnellfilter  574. 

-  stein  216,  265. 

-  strich  224. 
Sanidin  211. 
Sanitary  wäre  288. 
Sanitätsgeschirr  288,  297. 
Santalol  162. 
Santalyl-chlorid  162. 

-  chlorocarbonat  162. 
Saphire  183. 
Sapoleine  132. 
Saprodill  351,  358. 
Saprokolle  351,  358. 
Sapropele  351,  358. 
Sapropelite  351,  358. 
Sattelseife  538. 
Sättigungspunkt  544. 
Sattlerwachs  538. 
Saucieren  78. 
SAUERBREYscheTrocken- 

trommel  455,  456. 
Sauerstoff  6,  10,  13,  17, 
37,  38,  41,  116,  516, 
543,549,556,557,559, 
560,562,564,565,579, 
580,597,603,625,631, 
632,645,649,650,661, 
664. 


Sauerstoffentziehungs- 
apparat 597. 

Saugtrockner  443. 

Säure-alizarinschwarz 
521. 

-  anthracenrot  205. 

-  feste  Steine  305. 

-  grün  168,  403,  409. 

-  kondensationsgefäße 
306. 

-  rosamin  522. 

-  violett  411. 
Schachttrockner  446,  450. 
Schaltungsschema  nach 

Lindek  105. 
Schamotte  217,  263,  272, 
274,  284,  349. 

-  kacheln  286. 

-  kapseln  291,  328. 

-  steine  215,  250,  261, 
262,  263. 

-  ziegel  272. 
Scharpie  518. 
Schaufeltrockner  457. 
Schaumtannin  85,  87. 
Schellack  49,  470. 

-  wachs  534,  538. 
Scherben-masse  318. 

-  mehl  245. 
Schiefer-öle  608. 

-  ton  211,  274.  -' 
Schieß-baumwolle  433.' 

-  pulver  433. 
Schilddrüsenextrakt   162. 
Schilftorf  351,  358. 
Schirting  518. 
Schlagpressen  229. 
Schlämmen  219. 
Schlämm-maschine  219. 

-  trommeln  219. 

-  Vorrichtung  220,  317. 
Schlammzirkulations- 
pumpe 588. 

Schlempe  383,  462. 
Schlicker- färben  296. 

-  maierei  332. 

SCHLICKEYSEN-Presse 

225. 
Schlickschichten  552. 
Schljiwowitza  396. 
Schmälzmittel  137. 
Schmauchthermometer 

99,  243. 
Schmelz-glasuren  285. 

-  häfen  426. 

-  kacheln  283,  284. 

-  tiegel  272,  349. 

-  wäre  281. 
ScHMlDTscher  Elektroly- 

seur  633. 
Schmiedeeisen  424. 
Schmiertone  269. 
Schneckenpressen  226. 
Schneidetabak  78. 
Schnellfilter  567,  568,  575. 
Schnittkantenbänder  175. 
Schnupftabak  79. 
Schreibfedern  94. 
Schreibmaschinen-bänder 

175. 
-   färbe  174,  175. 
Schrift-erz  95. 

-  granit  288. 


SCHUCKERTscher  Elek- 
trolyseur  632. 

-  Wasserstofferzeuger 
630. 

Schuh-creme  538. 

-  macherwachs  538. 
Schultinten  167. 
Schuppentannin  88. 
Schüsselmasse  318. 
Schutztaffet  518. 
Schwammfilz  518. 
Schwarzer  Körper  109. 
Schwarze  Temperatur 

110,  114. 

Schwarzpech  475. 

Schwefel  34,  41,  48,  52, 
62,  92,  123,  145,  146, 
147,148,150,193,195, 
472, 473, 474, 475, 476, 
483,485. 

-  antimon  279. 

-  bäder  150. 

-  baisam  333. 

-  bluten  538. 

-  chlorür  155. 

-  dioxyd  35,  37,  38,  48, 
64,  69,  95,  96,  147, 
148,149,179,180,507, 
627, 660. 

-  eisen  123,  210. 

-  farbstoffe  145,146,150. 

-  kies  255,  551. 

-  kohlenstoff37,41,101, 
116,119,121,124,125, 
126. 

-  natrium  140. 

-  säure  37,  38,  64,  127, 
128,420,554,627,628, 
629,660,661,662,663. 

-  schwarz  136. 

-  sesquioxyd  473. 

-  trioxyd  179. 

-  Wasserstoff  48,  52,  62, 
142,143,144,147,148, 
550,552,554,580,601, 
614,627,659. 

Schweine-fett  137. 

-  rotlauf  501. 
Schweißeisen  561. 
Schwellen-konzentration 

560. 

-  wert  560. 
Schwelofen  617. 
Schwindung  215. 
Schwindungswasser  211. 
Sebacinsäure  484. 
Seekreide  358. 
Seger-kegel  102,  206,  243. 

-  porzellan  208,  250, 
315,  325,  338. 

Seggentorf  351,  358. 
Seide  175,  518. 
Seiden-papier  518. 

-  watte  518. 
Seife  228. 
Seladonglasur  340. 
Selen  95,  473. 
Sellerie  73. 
Septacrol  468. 
Seradella  22.      . 
Serpek -Verfahren  31. 
Servicemasse  318. 
Sesamöl  131. 


Seto-cyanin  198,403,409. 

-  glaucin  408. 
Sgraffitoverfahren  277. 
Siderolith  281. 
Siegelwachs  538. 
Sienaerde  277. 
Signierfarben  163. 
Silber  82,  103,  116,  162, 

333,334,424,562,626, 
632,  658,  660,  662. 

-  azid  42. 

-  Chlorid  626. 

-  fluorid  82. 

-  fluorsilicat  82. 

-  lüster  334. 

-   nitrat  42,  173,  283. 

-  oxyd  74,  660. 

-  sulfid  283. 

-  tinten  163. 

-  Wäschestempelfarbe 
173. 

Silicanit  266. 
Silicasteine  264. 
Silicium  92,  511,629,630. 

-  tetrachlorid  123. 

-  Vanadiumstähle   513. 
Silicovanadium  511. 
Silikolverfahren  630. 
Sillimanit  324,  325,  326. 
Siloxicon  274. 
Sinterung  298. 
Sinterzeug  249. 

Sirup  266,  481. 

Sirupage  391. 

Skiwachs  538. 

Skolten  79. 

Skorbut  522. 

Smalte  309,  540. 

Soda  30,  31,  48,  50,  140, 
171,220,228,246,249, 
292,293,313,335,336, 
417,472,473,474,475, 
476, 489, 490, 493,  560, 
561,  586,  597,  645; 
s.  auch  Natriumcar- 
bonat. 

-  Regenerativ -Ver- 
fahren 589. 

Soden  67,  360. 
Soja-bohnenmehl  73. 

-  würze  73. 
Sole  448. 

Solidogen  198,  199. 
SOLVAY-Soda  475. 
Solventnaphtha  186. 
Sonnengelb  203,  204. 
Soy  Sauce  82. 
Spannring  328,  329. 
Sparkapseln  328. 
Spateisenstein  638. 
Speichel  174. 
Speisewürze  72. 
Spermacet  526. 
Spermacetiöl  526,  538. 
Sphagneen  351. 
Sphagnol  382. 
Sphagnum  369. 

-  torf  352, 356, 357,  359. 
Spicköle  137. 
Spinnöle  137. 
Spiritus  384,  470;  s.  auch 

Alkohol. 
Spongiose  561. 
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Sprit-blau  69,  402,  404, 
406,  407. 

-  gelb  198. 
Spritzdüsenanlage  579. 
Stabthermometer  99. 
Stahl  34,  424. 

-  flaschen  655. 
Stanzen  229. 
Staphar  504. 
Staphylo-Bacterin  504. 
Staphylokokken- 

infektionen  504. 
Staphylosan  504. 
Stärke  39,   82,   84,    276, 

416,  425,  443,  664. 

-  binden  518. 

-  glänz  538. 

-  kleister  273. 
Starkstrom-kabel  445. 

-  Spülung  570. 
Stearinsäure  531. 

-  amid  137. 

-  anilid  137. 
Stefan-Boltzmann- 

sches  Gesetz  113. 
Steine  349. 
Steingut  223,   232,    250, 

275,  286,  349. 

-  glasuren  291,  292. 

-  ofen  234. 

-  tone  212. 
Steinhäger  397. 
Steinkohle  257,  424,  618, 

658. 
Steinkohlen-gas  624,  627, 
649,  650. 

-  teer  186,  622. 

-  teerpech  474,  475, 
476. 

Steinsalz  452. 
Steintorf  373. 
Steinzeug  224,  250,  298. 

-  geschirr  306. 

-  glasuren  312. 

-  ofen  234. 

-  tone  212. 

Stempelfarben   163,   172. 
Stempelkissen  172. 

-  masse  173. 

-  tinten  172. 
Stichtorf  360. 
Stickoxyd  3,   4,   33,    36, 

38,  41. 

Stickoxyde  20,   33,   628. 

Stickoxydul  4,  33. 

Stickstoff  1,  39,  42,  47, 
97,  98,  99,  182,  485, 
549,550,599,614,623, 
643,645,648,649,657, 
658,  659. 

-  anlagen  9. 

-  bindung   19. 

-  dioxyd  33,  37,  38,  40, 
41. 

-  mehrer  21. 

-  monoxyd  33,  36. 

-  oxyde  33. 

-  pentoxyd  34,  38,  41, 
42. 

-  sesquioxyd  33,  37,  38, 
41. 

-  tetroxyd  33,  38,  40, 42. 

-  trioxyd  38. 


Sachregister. 


Stickstoff-wasserstoff- 
säure  34,  39,  42. 

-  zehrer  21. 
Stierhodenextrakt  118. 
Stilben-gelb  42,  204. 

-  orange  42. 
Stone  288,  307. 

-  wäre  307. 

Stopfer  298. 

Storax  42. 

Stovain  43. 

STRACHEscher  Wasser- 
gaserzeuger 614,  615, 
616. 

Strahlungs-gesetze  109. 

-  pyrometer  109. 
Strang-falzziegel  258. 

-  presse  225. 

-  torf  362,  364. 
Straß  43. 
Straßenvirus  500. 
Streich-hölzer  43. 

-  maschine  225. 

-  topf  366. 
STRENGE-Bagger  365. 
Streuen  329. 
Streußel  31,  328. 
Streutorf  361. 

Stroh  43. 

-  blau  47. 

-  geflechte  445. 

-  papiere  44. 

-  pappe  44,  45. 

-  Stoff  44. 

-  wachs  44,  537. 

-  zellstoff  43. 
Stromtrockner  450. 
Strontianit  47,  48,  292. 
Strontium  47. 

-  acetat  48. 

-  arsenit  48. 

-  bromid  48. 

-  carbid  48. 

-  carbonat  48,  49,    50, 
51,  52,  292. 

-  chlorat  49. 

-  chlorid  47,  48,  49. 

-  glasuren  292. 

-  fluorid  49. 

-  hydrid  47. 

-  hydroxyd  48,  49,  50, 
51,  52. 

-  nitrat  48,  49,  50. 

-  nitrid  47. 

-  Oxalat  48,  49. 

-  oxyd  48,  49,  50. 

-  saccharat  51. 

-  sulfhydrat  48,  51,  52. 

-  sulfid  48,  49,  51,  52. 

-  superoxyd  49. 

-  Verbindungen  47. 
Strophanthin  53,  89. 
Strossenbau  212. 
Strümpfe  445. 
Strychnin  53,  88. 

-  nitrat  55. 

-  pikrat  55. 

-  sulfat  55. 
Strychnos-alkaloide  53. 

-  samen  53. 
Stubben  351. 
Stufen-trockner  427. 

-  trocknung  430. 


Sturzflammofen  328. 
Stypticin  55. 
Styptol  55. 
Styracol  55. 
Styrol  56,  185. 
Subcutin  56. 
Suberit  56. 
Sublamin  56. 
Sublimat  56. 
Sublimation  56. 
Sublimations-gut  56. 

—  produkt  56. 

—  vorläge  56. 
Sublimier-apparat  59,  60, 

61. 

—  blase  56. 
Substantive  Farbstoffe 

61. 
Sudan  62. 

—  braun  62. 
Sulfamin  62. 

—  braun  62. 

—  säuren  64. 
Sulfanilinbraun  62. 
Sulfanilsäure  40,  62,  69, 

606. 
Sulfate  550. 
Sulfidal  62. 
Sulfinsäuren  64. 
Sulfit-ablauge  62. 

—  cellulose  62. 
Sulfite  62. 

Sulfobenzoesäure  202. 
Sulfofarbstoffe  62. 
Sulfoform  62. 
Sulfoharnstoff  146. 
Sulfoleat  127,  130. 
Sulfonal  62. 
Sulfon-azurin  63. 

—  blauschwarz  63. 

—  braun  63. 

—  cyanin  63,  205. 

—  cyaninschwarz  63, 
205. 

—  farbstoffe  63. 

—  gelb  63. 

—  orange  63. 
Sulfonsäure-blau  72,  205. 

—  braun  72. 

—  farbstoffe  72. 

—  schwarz  72. 
Sulfonschwarz  64. 
Sulforhodamin  72. 
Sulforicinat  127,  128. 
Sulfurierapparat  128. 
Sulfurierung  64. 
Sulfurolfarbstoffe  72. 
Sulfurylchlorid  72,   189. 
Sumach  72,  85,  88. 
Sumpfen  222. 
Superphosphat  29,  72. 
Suppen-konserven  73. 

—  kräuter  73. 

—  würfel  73. 

—  würze  72. 
Supradroserin  74. 
Supraminfarb^toffe  74. 
Suprarenin  74. 
Suspensorienstoff  518. 
Süßstoffe  74. 
Sympathetische  Tinten 

174. 
Syrgol  74. 


T. 

Tabak  75. 

-  bau  76. 

-  blätter  445. 

-  camphor  75. 

-  extraktfabrikation  79. 

-  fabrikate  78. 

-  harze  75. 

-  lauge  79. 

-  rollen  79. 
Tabletten  82. 
Tachiol  82. 
Takadiastase  82. 

Talg  82,    137,  531,  538. 
Talk  82,  322. 
Tallöl  82. 
Talmigold  82. 
Tamtam  82. 
Tanargentan  82. 
Tanergan  90. 
Tannal  89. 
Tannalbin  83,  89. 
Tannargentan  90. 
Tannase  84. 
Tannatfarbstoffe  83. 
Tannigen  83.  90. 
Tannin  82,   83,  90,   91, 

164,166,167,168,169, 

498. 

-  ätzblau  90. 

-  braun  90. 

-  Eiweiß  83,  89. 

-  farbstoffe  90. 

-  Formaldehyd-Eiweiß 
90. 

-  heliotrop  90. 

-  indigoblau  90. 

-  orange  90,    195,  196. 

-  Silber-Eiweiß-Verbin- 
dung 82,  90. 

Tannipyrin  89. 
Tannismut  89,  90. 
Tannisol  90. 
Tannobromin  90. 
Tannocol  90. 
Tannoform  90,  91. 
Tannoguajaform  90. 
Tannokresoform  90. 
Tannon  89. 
Tannopin  89,  91. 
Tannothymal  90. 
Tannotrypsin  89. 
Tannoxyl  89. 
Tannoxyphenol   89,    91. 
Tannyl  89,  91. 
Tanocol  90,  91. 
Tanosal  90. 
Tantal  91,  116. 
Tantalite  92,  93. 
Tantal-kathoden  94. 

-  lampe  93. 

-  pentachlorid  94. 

-  pentafluorid  94. 

-  pentoxyd  94. 

-  säure  93,  94,  179. 

-  schalen  94. 
Taphosot  90. 
Tartrabarin  94. 
Tartrazin  94. 
Tau  545. 
Tauchfluid  94. 
Tauruman  501. 
Tebean  501. 
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Teer  94,  218,  266,  271, 
608,  651. 

-  farbstoffe  94. 

-  farbstofftinten  170. 
Teigwaren  425. 
Tellertrockner  447. 
Tellur  38,  94,  473,  562. 

-  blei  95. 

-  dichlorid  95. 

-  dioxyd  94,  95,  96. 

-  golderze  95. 

-  goldsilber  95. 
Tellurite  96. 
Tellur-nitrit  96. 

-  reicherz  95. 

-  säure  95,  96. 

-  silber  95. 

-  tetrachlorid  95,  96. 

-  tonbäder  96. 

-  wismut  95. 
Temperatur-fernschreiber 

106. 

-  messungen  96. 

-  regier  101. 

-  skala  96. 
Temporäre    Härte    555, 

601. 
Tenosin  116. 
Terbium  116. 
Terpacid  116. 
Terpene  116,  173. 
Terpentin  116,  117. 
■*-   harz  117. 

-  öl  116,  137,  186,  530, 
661. 

Terpineol  1 1 8. 
Terpinisol  137. 
Terpinopol  137. 
Terracotta  118. 
Terrar  247,  280,  285. 
Terra  sigillata  275. 
Testijodyl  118. 
Testogan  118. 
Tetra  119.. 

Tetraäthyldiamino-benz- 
hydrol  410,  469. 

-  benzophenon  411. 
Tetrachlor-äthan  118. 

-  kohlenstoff  94,   119, 
136,  137,  402. 

-  methan  119. 
Tetracyanol  126. 
Tetradymit  95. 
Tetraisol  137. 
Tetralin  126,  658.       * 
Tetramethyldiamino- 

benzhydrol  410,  412, 
469. 

-  sulfosäure  410. 
Tetramethyldiamino- 

benzophenon410,411. 

-  chlorid  521. 
Tetramethyl-diaminotri- 

phenylmethan  408. 

-  fuchsin  408. 
Tetranitromethan   191. 
Tetrapol   125,    136,    140. 
Tetraricinsäure  128. 
Tetrathionsäurel47, 148. 
Textil-öle  126. 

-  seifen  126,  132. 
Thallium  140,  141. 

-  acetat  141,  142. 


Thallium-carbonat  140, 
141,  142. 

-  chlorür  141,  142. 

-  glas  142. 

-  hydroxydul  140,  141, 
142. 

-  jodür  141. 

-  nitrate  140,  141. 

-  oxyd  140,  141. 

-  oxydhydrat  141. 

-  oxydul  140,  141. 

-  sulfat  141,  142. 

-  Verbindungen  332. 
Thallo-chlorid  141. 

-  Jodid  141. 
Thallöl  131. 
Thallo-nitrat  141,  142. 

-  sulfat  141,  142. 
Theacylon  142. 
THELENSche  Pfanne  457. 
Thelygan  118. 
Theobromin  142. 
Theobrominnatrium  142. 

-  Natriumformiat  142. 

-  Natriumlactat  142. 
Theocin  142. 
Theolactin  142. 
Theophorin  142. 
Theophyllin  142. 
Thermische  Wasserreini- 
gungsverfahren 594. 

Thermit  143. 
Thermodin  496. 
Thermoelemente  102,106. 
Thermokraft  102. 
Thermometer  143. 
Thermoskop  98. 
Thiazine  143. 
Thiazinrot  145,  184. 
Thiazolgelb  145. 
Thigan  145. 
Thigasin  145. 
Thigenol  145. 
Thilaven  145. 
Thioanilin  540. 
Thiocarbanilid  125. 
Thiocarmin  144. 
Thiochromoeien  145. 
Thiocol  145. 
Thiodiphenylamin  143. 
Thioflavin  145,  497. 
Thiogenfarbstoffe  145. 
Thioharnstoff  146. 
Thioindigo-braun  146. 

-  farbstoffe  146. 

-  gelb  146. 

-  grau  146. 

-  grün  146. 

-  orange  146. 

-  rosa  146. 

-  rot  146. 

-  Scharlach  146. 

-  violett  146. 
Thiol  146. 
Thionalf,  rbstoffe  146. 
Thionaphthenindolindi- 

go  146. 
Thionblau  146. 
Thionfarbstoffe  146. 
Thioninblau  147. 
Thionsäuren  147. 
Thionylchlorid  149. 
Thiophen  149. 


Thiophenolfarbstoffe 

150. 
Thiophensulfosäure   149. 
Thiophorfarbstoffe   1 50. 
Thiophosgen  121. 
Thiopinol  150. 
Thioschwefelsäure  147, 

148. 
Thiosinamin  146. 
Thiosulfate  148. 
Thiotolene  149,  187. 
Thioxen  149. 
Thioxinfarbstoffe  150. 
Thomasphosphat  150. 
Thorerde  151,  152. 
Thorianit  151,   152. 
Thorit  151,  152. 
Thorium  150. 

-  acetat  154. 

-  ammoniumoxalatl53, 
156,  157. 

-  carbonat  152,  154. 

-  chlorid  151,  155. 

-  dioxyd  150,  157,  158, 
159,  161,  489. 

-  fluorid  155. 

-  formiat  161. 

-  hydroxyd    153,    155, 
158,  159. 

-  jodat  152. 

-  kaliumsulfat  158. 

-  natriumsulfat  158. 

-  nitrat    152,  153,  154, 
155,  159,  160,  161. 

-  Oxalat  152,  153,  154, 
156 

-  oxychloride  155. 

-  oxyd  115. 

-  phosphat     152,     153, 
154,  157. 

-  pyrophosphat  160. 

-  subphosphatl52,157, 
160. 

-  sulfat  153,  154,  157, 
158. 

-  superoxyd-hydratlöO. 

-  thiosulfat  152,  160. 

-  Verbindungen  332. 
Thor-oxyde  647. 

-  peroxyd  661. 

-  strumpf  161. 
Thrombin  162. 
Thrombosin  162. 
THRORSELL-Verfahren 

30. 
Thulium  162. 
Thurners  Patentseide 

518. 
Thurstons  Messing 

162. 
Thyangol-Pastillen   162. 
Thymipin  162. 
Thymol  90,  162. 
Thymus  522. 
Thyraden  162. 
Thyreoidin  162. 
Thyresol   162. 
Tieftemperaturteer    162 
Tiegel  476. 

-  Öfen  241,  477. 

-  presse  476. 
Tiercon  391. 
Tierkohle  162,  385. 


Tieröl  162. 
Tiers  Argent  162. 
Tinkturen   162. 
Tinte  163. 
Tintenkörper  167. 
Titan  176,  638. 

-  ammoniumoxalat  179, 
182. 

-  carbid  176,  180,  1SL 

-  Chloride  181. 

-  dioxyd  176,  177,  178, 
179,180,182,183,184. 

-  eisen  152,  179,  180. 

-  farbstoffe  184. 

-  fluorid  181. 

-  fluorwasserstoffsäure 
181. 

-  lormiate  181,  182. 

-  glas  184. 
Titanit  179. 
Titankalium-fluorid   180. 

-  Oxalat  182. 
Titan-lactate  182. 

-  mangan  178. 

-  nitrid  176,  178,  182. 
-   Oxalate  182. 

-  oxyde  182,  313. 

-  oxydulhydrat  180. 

-  peroxyd  661. 
Titansäure  178,  179,  181, 

182,183,184,285,311, 
333. 

-  hydrat  180. 
Titansesquioxyd  182. 

-  hydrat  182. 
Titan-silicium  178. 

-  stähle  177. 

-  sulfate  180,  184. 

-  tetrachlorid   i76,  177, 
178,  180,  181. 

-  titanat  178. 

-  trichlorid  176,  181, 
192. 

-  weiß  180,  183. 
Titanylsulfat  178, 180,183, 

184,  665. 
TiNT  194,  195. 
Tobienbronzen  184. 
Togal  184. 
Tolanechtrot  185. 
Tolidin  185, 193,200,205. 

-  disulfosäure  205. 
Tolit  195. 
Tollwut  500. 
Toluchinon  197. 
Toluidine  185,  186,  188, 

189,    192,    193,    196, 
197,   198,    199,  200, 
202,  204,  406,  407. 
Toluidin-blau  185. 

-  sulfosäure  197,  204. 
Toluol  66,  101,  149,  173, 

185,  202. 

-  azotoluidin  199,  200. 

-  sulfamid  202. 

-  sulfanilid  202. 
Toluolsulfo-chlorid  66, 

202. 

-  säure    67,    185,    188, 
202. 

-  säureamylester  401. 

-  säureäthylester  202. 

-  toluid  198. 
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Tolupyrin  199. 
Toluylbenzoesäure     186, 

188. 
Toluylen-braun  205. 

-  diamin  193,  194,  197, 
199,  200,  203,  205. 

-  diaminsulfosäure  205. 

-  dithioharnstoff  200. 

-  farbstoffe  205. 

-  gelb  205. 

-  orange  202,  205. 

-  rot  200. 
Toluylsäuren   186. 
Tolyl-blau  205. 

-  hydrazin  199. 

-  hydroxylamin  192. 

-  naphthylamin  199, 
411. 

-  thioharnstnff  197, 199. 

-  schwarz  205. 
Tombak  82,  205. 

Ton  206,  208,  209,  211, 
218,224,245,260,263, 
272, 287, 2S8, 289, 301, 
305,309,312,318,322, 
336,337,339,344,424, 
452,  473,  553. 

-  dinas  264,  267. 
Tonerde   31,    206,    208, 

212,217,260,263,267, 
271,273,285,322,324, 
473,  474,  475,  476. 

-  hydrat  210. 

-  hydrosilicat  210. 

-  lüster  334. 

-  Silicat  209,  211,  217, 
251. 

Ton-gutgeschirr  286. 

-  mergel  212. 

-  mudde  351. 

-  pfeifen  250,  297. 

-  röhren  250. 

-  schiefer  208,211,260. 

-  Schneider  222. 
Tonsil  531. 
Ton-stäbe  261. 

-  steine  263. 

-  Steingut  250,  286. 

-  Verflüssigung  228. 

-  waren  206,  349,  425, 
442. 

-  zellen  250,  297. 

-  zeug  249,  298. 

-  ziegel  446. 
Töpfereierzeugnisse  275. 
Töpfer-geschirr  232,  250, 

275,  276. 

-  glasur  243. 

-  ofen  234. 

-  Scheibe  227. 

-  tone  212. 
Toramin  350. 
Torbanit  488. 

Torf  210,  218,  257,  350, 
388,  421,  425,  428. 

-  arten  356. 

-  briketierung  378. 

-  entwässerung  368. 

-  formmaschine  363. 

-  gewinnung  360. 

-  humus  362. 

-  kohle  379,  380. 

-  mehl  281,  382,    384. 


Torf-melassefutter  383. 

-  moos  369. 

-  mull  382,  384,  466. 
platten  384. 

-  sprit  334. 

-  Stechmaschinen  361. 

-  streu  382. 

-  teer  381. 

-  trocknung  367. 

-  Verarbeitungsmaschi- 
ne 372. 

-  vergasung  378. 

-  verkohlung  374,  379. 

-  Verwertung  377. 

-  wachs  537. 
Toucedametall  385. 
Tourills  306. 
Tournan  öl  127,  130. 
Toxodesmin  385. 
Trachyt  306. 

Trade  222. 
Tragant  385,  664. 
Trane  385,  525,  526. 
Transannon  385. 
Traubenzucker   23,    294, 

385,  396. 
Traumaticin  385. 
Treibriemenwach    538. 

Tiesieibunmvfeir.t.z. 
Tri  385. 

Triamino-diphenyltolyl- 
methan  406. 

-  toluol  194. 
Triaminotriphenyl-carbi- 

nol  403. 

-  methan  406. 

-  methanfarbstoffe  403. 
Triazol-farbstoffe  385. 

-  gelb  204. 
Tricalciumphosphat- 

eiweiß  386. 
Tricalcol  386. 
Trichlor-äthylen  120,121, 

386,  421. 

-  butylmalonsäure  350. 
Trichon  504. 
Trichophytin  504. 
Tridymit  266. 
Triferrin  386. 
Trigemin  386. 
Trigonenwachs  533,  538. 
Trikresol  386. 
Trikresylphosphat  401, 

414. 
Trikot-bindenstoff  518. 

-  schlauch  518. 
Trilit  195. 
Trinaphlhylpararosanilin- 

sulfosäuren  407. 
Trinitro-benzaldehyd 
194. 

-  benzoesäure  191,  194, 
195. 

-  benzol  195. 

-  kresol  192. 

-  phenol  386. 

-  stilben  194. 

-  toluol  185,  186,  188, 
190,  191,  193,  194, 
386,  443. 

Trinitrotriphenyl-carbi- 
nol  403. 

-  pnospnat  414. 


Trink-branntwein  387. 

-  wasser  565. 
Trinol  195. 
Triolein  127. 
Triolin  401. 
Trional  402. 
Trioxyfuchson  411. 
Tripel  331. 
Triphenyl-carbinol  405. 

-  fuchsin  407. 
Triphenylmethan  402, 

403. 

-  farbstoffe  402. 
Triphenyl-phosphat  414. 

-  phosphorsäuredi- 
chlorid  414. 

-  rosanilin  69,  404. 
Triphenylstibin  62. 

-  bromid  62. 

-  sulfid  62. 
Triricin  127,  128. 

-  säure  128. 
Trisulfonblau  202. 

-  braun  202. 
Trithionsäure   147,    148. 
Tritol  195,  415. 
Tritonschwarz  415. 
Trivalin  415. 
Trocken-anlage  253. 

-  apparate  415. 

-  kammern  443. 

-  räume  231. 

-  schlämmung  221. 

-  trommeln  455. 

-  türm  447. 
Trockner  426. 
Tröge  250. 
Trommeltrockner  452, 

454. 
Tronaviolett  468. 
Tropacocain  468. 
Tropäoline  468. 
Tropon  468. 
Trotyl  195. 
Truford  448. 
Trychophyteninfektionen 

504. 
Tryen  468. 
Trygase  468. 
Trypaflavin  468. 
Trypanblau  201. 
Trypsin  468. 
Tryptasen  82. 
Tuberculomucin  503. 
Tuberkelbacillen  501,502. 
Tuberkulin  468, 501, 503. 
Tuberkulol  503. 
Tuberkulosan  505. 
Tuberkulose  501. 

-  Sero-Vaccin  503. 
Tuchblau  468. 
Tuchecht-blau  468. 

-  gelb  468. 

-  rot  468. 

-  schwarz  468. 
Tuch-farbstoffe  468. 

-  gelb  469. 

-  rot  468. 

-  Scharlach  469. 
Tüllmaschine  78. 
Tumenol  469. 
Tunnelmuffelofen 

240. 


Tunnel-ofen239,240,253, 
254. 

-  trockner  445. 
Türkisblau  193,  336,  347, 

410,  469. 

Türkischrotfärberei  135, 
469. 

Türkischrotöle  64,  70,  72, 
127,128,135,138,139, 
469. 

Türkonöl  134,  135. 

Turnbulls  Blau  469. 

Tuscalinfarbstoffe  469. 

Tusche,  schwarze  469. 

Tussol  470. 

Tutenay  470. 

Twitchels  Doppel- 
reaktiv 71. 

-  Fettspalter  71. 
Typhusvaccine  504. 

U. 

Überchlorsäure  471. 
Überchromsäure  660. 
Überführungszahl  471. 
Übergangs-moor352,353, 
354. 

-  wald  351. 

-  waldtorf  359. 
Überhitzer  620. 
Uhr-glockenmetall    471. 

-  räderlegierung  471. 
Ulmifikation  350. 
Ulmin  350,  357,  553. 

-  säure  553. 
Ultrafarbstoffe  472. 
Ultramarin  472,  540. 

-  basis  473. 

-  grün  472,  473,  475. 

-  kugeln  542. 

-  rot  481. 

-  violett  481. 

-  weißes  472. 
Ultraviolette  Strahlen 

584,  585. 
Umbra  277. 
Umwälztrocknung  430. 
Umwandlungstemperatur 

483. 
Undecylensäure  484. 

-  äthylester  484. 

-  methylester  484. 
Universal-blau  149. 

-  Farbband-Imprägnier- 
maschine 176. 

-  öl  133,  135. 

-  schwarz  484. 
Unterchlorigsaure  Salze 

484. 
Unterglasur-farben  296. 

-  maierei  296. 
Unterphosphorige  Säure 

484. 
Untersalpetrige  Säure 

33. 
Unterschweflige  Säure 

148. 
Unterschwefligsaure 

Salze  484, 
Unterwasserlampe  585. 
Uran  484. 
Uranate  492. 
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Uran-Aventuringlasuren 
295. 

-  carbid  491. 

-  chlorid  491. 

-  dioxyd  151,  485,  486, 

491,  492. 

-  disulfid  485. 

-  eisen  485. 

-  gelb  489,  493,  495. 

-  gelborange  493. 

-  glasur  340. 

-  glimmer  495. 

-  hydroxyd  495. 
Uraniablan  495. 
Uranin  496. 
Uraninit  486,  492. 
Uranioxyd  492. 
Uran-kaliumvanadat  508, 

510. 

-  lichtgelb  493. 
lüster  334. 

-  nitrat  334. 

-  nitrid  485,  491. 
Uranocircit  488. 
Uranorthophosphate  488. 
Urano-sulfat  485,  491. 

-  tantal  489. 

-  uranioxyd  486,  492. 
Uran-oxyde    491,    492, 

494,  647. 

-  oxydnatron  493. 
Uranoxydul  491. 

-  oxyd  485,  486,  491, 

492,  494. 
Uran-pecherz  486,  489. 

-  salze  486,  493. 
Uransäure  70. 

-  anhydrid  452. 
Uran-tantalatniobat  489. 

-  tetrachlorid  485,491. 

-  trichlorid  485. 

-  trioxyd  294,  310,  312, 
332,  339,  340,  343, 
491,  492,  493. 

-  Verbindungen  491. 
Uranyl-acetat  493. 

-  calciumorthophos- 
phat  488. 

-  carbonat  490,  492, 
493. 

-  chlorid  491. 

-  ferrocyanid  495. 

-  nitrat  485,  492,  493, 
494. 

-  phosphat  494. 

-  salze  492,  495. 

-  sulfat  492,  494. 

-  sulfid  495. 
Ureabromin  496. 
Urethan  496,  517. 
Uricedin  496. 
Urin  174. 

Urkundentinte  168. 
Urocol  496. 

Urol  496. 
Urosin  496. 
Urotropin  496. 

-  tannat  89. 
Ursole  497. 
Ursolgrau  497. 
Uspulum  497. 
Uteramin  497. 
Uvachromie  497. 


Uvalysatum  497. 
Uzara  498. 
Uzaratan  498. 
Uzaron  498. 


Vaccine  499. 
Vakuum-apparate  505. 

-  destillator  595. 

-  schaufeltrockner  463. 

-  trockenschrank  444. 

-  trockner  426,  432. 
Valamin  505. 
Valeriansäure  505. 

-  menthylester  506. 
Valerylchlorid  506. 
Validol  506. 
Validolum  camphoratum 

506. 
Valisan  506. 
Valyl  506. 
Vanadarsin  512. 
Vanadate  210,  507. 
Vanadialaune  507. 
Vanadin-bleierz  508. 

-  dioxydhydrat  509. 

-  ferrocyanid  497. 
Vanadinige  Säure  509. 
Vanadinit  508,  509. 
Vanadin-nickel  511,  513. 

-  oxyd  490. 

-  oxytrichlorid507,515. 

CJ5I7P     f)f) 

-  säure70,'489,509,514. 

-  Silicat  256- 

-  tinten  511. 

-  Verbindungen  332, 
488. 

Vanadi-oxyd  507,  510. 

-  salze  507. 
Vanadite  507. 
Vanadium  506,  510,  636. 

-  Aluminium  513. 

-  Aluminiumbronzen 
511. 

-  Calciumfluorid  511. 

-  chloride  515. 

-  dichlorid  515. 

-  legierungen  511. 

-  Manganbronzen   511. 

-  oxyde  507,  511,   512. 

-  pentafluorid  507. 

-  pentoxyd  507,  510, 
514,  515. 

-  Sandstein  509. 

-  stähle  513,  514. 

-  sulfat  513,  515. 
-  sulfid  508. 

-  letrachlorid  515. 

-  trichlorid  515. 
Vanadosalze  507. 
Vanadoxydkatalysator 

512. 
Vanadyl-hydroxyd  507. 

-  salze  501. 

-  sulfat  513,  515. 
Vanalium  513. 
Vanillelikör  400. 
Vanillin  516. 
Variola  499. 
Vaselin  175,  516. 

-  öl  175,  516,  517. 


Vasenol  516. 

-  Armeepuder  516. 

-  Calomel  516. 
Vasenoloform  516. 
Vasenol-Oleum  cinereum 

516. 

-  Paste  516. 

-  puder  516. 

-  Quecksilbersalicylat 
516. 

-  Sanitätspuder  516. 
Vasogen  516. 
Vasolimente  517. 
Vasotonin  517. 
Veilchenriechstoffe  517. 
Ventilatoren  517. 
Ventile  517. 
Veranacetin  520. 
Veratridin  517. 
Veratrin  517. 
Verbandstoffe  518. 
Verblender  250,  257. 
Verbrennungskraft- 
maschinen 520. 

Verbundfilter  571. 
Verdampfen  520. 
Verdampfungswärme 

520,  541. 
Verdunsten  419. 
Verdunstungsmesser  242. 
Vergällungsmittel  520. 
Vergolden  520. 
Verkokung  520. 
Verkupfern  520. 
Vermoderung  359. 
Vernebelungsmittel    181. 
Veronacetin  520. 
Veronal  520. 
Verschmauchungen   255. 
Verseifen  von  Fetten 

520. 
Versilbern  520. 
Versuchsöfen  242. 
Verteilungs-koeffizient 

520. 

-  satz  520. 
Vertorfung  359. 
Vertorfungsvorgang  359. 
Verwesung  359. 
Vesipyrin  521. 
Vesuvin  200,  521. 
Vials  tonischer  Wein 

521. 
Victormetall  521. 
Viehtröge  306. 
Vieux  Sevres  335. 
Vigoureux- Farbstoffe 

521. 
Viktoria-blau    411,   521. 

-  echtcyanin  521. 

-  cchtviolett  521. 

-  gelb  522. 

-  grün  171,  497. 

-  marineblau  522. 

-  reinblau  522. 

-  rubin  522. 

-  Scharlach  522. 

-  schwarz  522. 

-  schwarzblau  522. 

-  violett  522. 
Vioform  522. 
Violamine  199,  522. 
Violet  Hoffmann  522. 


Violett  522. 

-  base  522. 

—  benzyle  189. 

—  schwarz  522. 
Viridon  522. 
Virusfixe  500. 
Viscose  522. 
Vitamine  418,  522. 
Vitolin-gelb  523. 

—  schwarz  523. 
Vitranol  137. 
Vitriole  523. 
Vivianit  358. 
Volborthit  508. 
Voll-kacheln  284. 

—  schwarz  524. 

—  verblender  258. 

-  ziegel  252. 
Voltolöle  523. 
Volumenometer  261. 
Vorfilter  567. 
Vulkanfiber  523. 
Vulkanisieren  523. 
Virzin  523. 

W. 

Wachholder  397. 
Wachs  125,  525. 

—  beizen  538. 

—  bougies  538. 

—  papier  538. 

-  stocke  532. 

-  1  äffet  518. 

-  tuch  538. 
Wacke  487. 
WACKENRODERSChe 

Flüssigkeit   147,    148. 
Wagenfette  539. 
Waldtorf  357. 
Walfischtran  526. 
Walk-biau  539. 

-  erde  211,  531. 

-  Farbstoffe  539. 

-  gelb  539. 

—  grün  540. 

—  orange  540. 

-  rot  540. 

-  Scharlach  205,  540. 
Walnußöl  131. 

Walrat   526,    538,   540. 

-  öl  526. 

WALTERsches  Eisenspan- 
filter 557. 

Walzen-masse  538. 

—  pressen  226. 

-  trockner  460. 
Wandplatten  250. 
Wannen  250. 

-  öfen  241. 
WANNER-Pyrometer  111, 

112,  114. 
Warenzeichenschutz540. 
Wärme-äquivalent    540. 

—  austauschapparate 
540. 

-  meider  243. 

—  pumpe  441. 

-  schütz  540. 

—  tönung  540. 
Warmwasserheizung  435. 
Waschblau  540. 

—  essenzen  540. 
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Wäsche  425. 
Wäscherei  541. 
Wäsche-stempelfarben 
173. 

—  zeichentinten  173. 
Waschmittel  541. 
Wasser  419,  423, 424, 434, 

541,  625,  627,  631, 
635,  639,  640,  654. 

—  blau  168,  402,  406, 
608. 

-  dampf  419,  434,  437, 
608. 

—  dampftension  546. 

—  dichtmachen  608. 

—  elektrolyse  631. 

—  enteisenung  578. 

—  entgasung  597. 

—  entgasungsapparat 
598. 

—  enthärter  587. 

—  enthärtung  585. 

—  entmanganung  581. 
Wassergas  23,  24,  30,  187, 

608,  639,  643,  645, 
646,  648. 

—  anläge  637. 

—  carburierung  619. 

—  erzeuger  614. 

—  generator  650. 
Wasser-glas  89,  220,  228, 

266,  625. 

—  klärung  575. 

-  kühler  250,  281. 

—  reinigung  565,  586, 
625. 

—  reinigungsapparat 
586,  587. 

—  steife  210. 

—  Sterilisation  584. 
Wasserstoff  5,  6,  16,  17, 

23,  29,  30,  35,  41,  92, 
97,  98,  181,491,  543, 
562,614,620,623,624, 
625,  661. 

—  anläge  637,  644,  648. 

—  generator  638,  639. 

—  superoxyd  37,  42,  95, 
96,  147,  159,  160,161, 
184,503,585,658,660. 

Wasser-strich  224. 

—  tannin  85,  86. 

—  Untersuchung  500. 
Wedgewoodware  250, 

314. 
WEENDER-Rohfaser  43. 


Weichporzellan  250,  315, 

334,  344,  345. 
Weichselkirsche  80. 
Wein-hefe  392. 

-  säure  147,  148. 

-  stein  392. 

-  trester  443. 
Weiser  298. 
Weiß-kohl  443. 

-  töpferei  277. 
Weizen  397. 

-  stroh  43. 
Werg  518. 
WHEATSTONEscheBrücke 

108. 

WHIPPLE-FERY-Pyro- 

meter  113. 
Whisky  82,  388. 
White  granite  287. 

-  stone  288. 
Wickel  78. 

-  macher  78. 
Wicken  21. 
Widerstandsthermometer 

107. 

Wiederbelebungsöfen 
447. 

WiELANDscher  Bagger 
365. 

WiEN-PLANCKsches   Ge- 
setz 110. 

Wiesen-kalk  358. 

-  torf  428. 
Wind-separation  221. 

-  wachs  529. 
Winkelthermometer  100. 
Wirbelstromentgaser  598. 
Wismut  38,  103. 

-  bitannat  90. 

-  blende  489. 

-  lüster  334. 

-  nitrat  90,  334. 

-  oxyjodidtannat  89. 

-  subgallat  519. 

-  tannat  89. 
Whiterit  248,  292,  309. 
Wodka  387. 
Wolfram  92, 116, 151,638. 

-  säure  70. 

-  Verbindungen  332. 
Wolken  545. 

Wolle  443,  518. 
Wollfett  527,  538. 

-  olein  528. 

-  Stearin  528. 
Wollgrün  410. 


Woll-schmälzöle  126. 

-  wachs  527,  538. 
WuNDERscher  Brenn- 
ofen 477. 

Wundschwamm  518. 
WURLsches    Etagenfilter 

575.    . 
Wurst  442. 
Wurzelkanalbohrer  94. 

X. 

Xylan  44,  45. 
Xylenblau  409. 
Xylenole  415. 
Xylidin  90,  401. 
Xylol  149,  173,  185,  186, 
187. 

Y. 

Yohimbin  118. 

-  nitrat  517. 
Yttererden  152,  153,  179, 

489. 
Yttriumoxyd  273. 
Yttroilmenit  489. 

Z. 

Zackengallen  166. 
Zähne,  künstliche  336. 
Zahnkitt  538. 
Zellentrockner  455. 
Zellstoff-gewebe  518. 

-  watte  518. 
Zement  452,  454,  631. 
Zerreißapparat  262. 
Zerstä  ubungstrockner 

447,  449. 
Ziegel  224,  232,  233,  250, 

349,  424,  425,  442. 
Ziegeleierzeugnisse  250. 
Ziegel-erden  212. 

-  form  224. 

-  glasur  260. 

-  steine  299,  578. 

-  steinmaschine  225. 

-  tone  212,  251. 
Zigarettenfabrikation  78. 
Zigarrenfabrikation  78. 
Zimtsäureguajacolester 

55. 
Zink  41,  42,82,  116,  119, 
181,205,521,556,562, 
564,627,629,639,654, 
661. 


Zink-bromid  420. 

-  chlorid  420. 

-  destilliergefäße  274. 

-  Kupfer-Legierung  82, 
162,  184. 

-  lüster  334. 

-  oxyd  285,  293,  295, 
301,  311,  313,  333. 

-  peroxyd  661. 

-  Silicat  295. 

-  staub  631,  635. 

-  tannat  89. 

Zinn  47,  82,  116,  119, 
206,  241,  247,  424, 
471,  562,  564,  585, 
635. 

-  asche  247,  331. 

-  chlorür  192. 

-  glasur  207,  275,  279. 

-  Kupfer-Legierungen 
82. 

-  oxyd  163,  247,  279, 
280,281,282,283,285, 
294,  340,  341. 

Zirkon  152,  657. 

-  chlorid  155. 

-  dioxyd  247. 

-  hydroxyd  273. 

-  Oxalat  150. 

-  oxyd  260,  263,  271, 
272,  273,  280,  285. 

-  tiegel  273. 
Zirkulationsapparate 

628. 

Znaimer  Geschirr  277. 

ZsCHOCKEsche  Enteise- 
nungshorde 579. 

Zucker  88,  169,  170,  276, 
296,  398,  400. 

-  brote  432. 

-  kohle  324,   485,   491. 
Zuckerrohr-melassespi  it 

388,  390. 

-  saft  393. 

-  wachs  537,  538. 
Zucker-rübenschnitzel 

425,  456,  458. 

-  sirup  169. 
Zugmuffel  240. 
Zündtopf  377. 
Zweiwalzentrockner  461, 

462. 
Zwetschenbranntwein 

396. 
Zwiebeln  73. 
Zymasen  82. 


Druck:  Christoph  Reisser's  Söhne,  Wien  V. 
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